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I. 

Untersnchang  der    ,^schwarzen  Erde^^ 
(Tschemosem)  des  südlichen  Russland* 

Von 
Atewander  JfeimhoUU.  , 

Bei  d^  bessern  Einsicht,  welche  wir  in  der  neueren  Zeit 
in  die  Bedeutung  des  Bodens  für  die  Pflanzenemähning  erlangt 
haben,  konnte  es  nicht  fehlen,  dass  sich  die  Zahl  der  Bodenun- 
tersuchungen sehr  vergrösserte,  und  zwar  nicht  nur  indem  man 
früher  noch  nicht  untersuchte  Bodenarten  jetzt  einer  genauen 
Prdfung  unterwarf,  sondern  auch  indem  man  viele  Bodenarten, 
die  bereits  früher  ihren  Untersucher  gefunden  hatten,  abermals 
analysirte;  zumal  eine  solche  Rerision  um  so  nöthiger  erschien, 
als  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie  so  wie  der  Mikro- 
skopie, jedenfalls  gestatteten,  heut  zu  Tage  Bodenanalysen  anzu- 
stellen, deren  Brauchbarkeit  riel  grösser  war,  als  die  Mehrzahl 
der  älteren  Bodenuntersuchungen. 

Unter  solchen  Umständen  darf  es  daher  nicht  befremden, 
wenn  wir  in  dem  Zeiträume  der  letztverflossenen  13  Jahre  auf 
mehrfache  Untersuchungen  des  im  südlichen  Russland  so  weit  ver- 
breiteten äusserst  fruchtbaren  Bodens,  der  sogenannten  „Schwarz- 
erde'^  (Tschehiosem)  stossen,  indem  zuerst  im  Jahre  1837  eine 
Untersuchung  dieses  Bodens  von  Hermann  in  Moskau  erschien 
(vergl.  diess.  Joum.  XII,  277  ff.),  an  welche  sich  später  die  Ar- 
beit von  Phillips  und  Payen  (vergl.  the  Oeology  of  Ru»9ia 
in  Europe  etc.  by  Murchison  VoL  iy  p.  669  /f.)  und  zuletzt 
die  von  Schmid  in  Jena  (vergl.  Bulletin  dev  P^\ftT^Vsva^g8t  ^^- 
demie  VI«,  162  ff.  a.  d.  Joum.  XLIX,  l^a.")  ^mc^vX^^^. 

Joun.  f.  pnku  Chemie.  LI.   1.  "^ 
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Obschon  nun  unsere  Kenntniss  des  Tschernosem  durch  die 
genannten  Arbeiten  und  zumal  durch  die  Schmid's,  welche 
allen  Anforderungen  an  eine  tüchtige  Bodenuntersuchung  ent- 
spricht, sehr  gefördert  worden  ist,  so  erscheint  mir  aber  doch 
damit  die  Untersuchung  des  Tschernosem  noch  keineswegs  ab- 
geschlossen,  da  nach  Schmid's  eigenem  Ausspruche  in  den 
seiner  Abhandlung  angehängten  Schlussfolgerungen  aus  der  che- 
mischen Zusammensetzung  des  ßodens  weder  die  Ursache  sei- 
ner hohen  Fruchtbarkeit,  noch  etwas ,  was  auf  seine  Entstehung 
mit  Sicherheit  hinweist,  hervorgeht. 

Bei  solcher  Sachlage  hielt  ich  mich  für  berechtigt,  den 
Tschernosem  abermals  einer  chemischen  Prüfung  zu  unterwerfen, 
zumal  sich  mir  schon/  von  vorn  herein  :^ewis8e  Haltpunkte  dar- 
boten, welche  auf  die  Möglichkeit  einer  glücklichen  Lösung 
der  hierher  gehörigen  Fragen  hinwiesen. 

Als  ich  nämlicli  Tm  Jahre  1849  eine  Reise  in  die  russi- 
schen Gouvernements  Räsan,  Tambow,  Pcnsa,  Saratow,  Kasan 
u.  s.  w.  unternahm,  wo  bei  der  grossen  Verbreitung,  welche  der 
Tschernosem  in  den  genannten  Gouvernements  zeigt,  sich  überall 
reiche  Gelegenheit  darbot,  den  allgemeinen  Einfluss,  welchen 
dieser  Boden  auf  die  Vegetation  ausübt,  so  wie  seine  Lagerungs- 
und anderen  Verhältnisse  zu  studiren,  so  konnte  ich  recht  wohl 
beobachten,  dass  der  Tschernosem  unter  übrigens  gleichen  kli- 
matischen Verhältnissen  doch  nicht  überall  die  gleiche  Frucht- 
barkeit besitze.  Wenn  ich  nun  überlegte,  dass  die  Fruchtbar- 
keit des  Bodens  bei  sonst  günstigen  klimatischen  Einflüssen  ab- 
hängig ist  von  der  Mächtigkeit  der  Ackerkrume,  von  der  Be- 
schaffenheit d^s  Unturgrundes,  von  der  Lage  und,  damit  zusam- 
menhängend, von  der  Bodenfeuchtigkeit,  vor  allem  aber  von 
der  chemischen  Zusammensetzung;  und  wenn  ich  dann  beob- 
achtete, dass  an  verschiedenen  Orten,  bei  gleicher  Mächtigkeit 
des  Tschernosem  (so  dass  der  fremdartige,  in  verschiedenen  Ge- 
genden verschiedene  Untergrund  auf  die  eigenthche  Ackerkrume 
von  keinem  Einfluss  sein  konnte),  bei  gleicher  Lage  so  wie 
gleichen  Feuchtigkeitsverhältnissen  dennoch  eine  verschiedene 
Fruchtbarkeit  sich  zeigte,  so  blieb  nichts  übrig,  als  eine  Ver- 
schiedenheit der  chemischen  Zusammensetzung  des  Bodens  als 
den  Grund  dieser  Erscheinung  zu  vermuthen,  obschon  die 
äusseren   physikalischen  Eigenschaften   des  Tschernosem,    wrie 
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z.  B.  Farbe,  Consistenz  u.  s.  w.,  so  weit  ich  ilm  an  von  einandet* 
sehr  endegenen  Gegenden  kennen  gelernt  habe,  überall  dieselben 
schienen. 

Ich  theile  daher  im  Nachstehenden  die  Resultate  meiner 
Untersuchung  von  Tschernosem  mit,  welcher  einem  Gute  im  Tam- 
bow'schen  Gouvernement  entnommen  wurde,  und  gedenke  durch 
Zusammenstellung  dieser  von  mir  gewonnenen  Resultate  mit  den 
von  Schmid,  Payen  und  Hermann  erlangten  zu  zeigen, 
dass  der  verschiedenen  Gegenden  angehörige  Tschernosem  ver- 
schieden ist,  so  wie'  denn  auch  die  Untersuchung  dieses  Tscher- 
nosem weder  die  Frage  nach  den  Ursachen  seiner  hohen  Frucht- 
barkeit noch  nach  der  Art  seiner  Entstehung  unbeantwortet  lässt. 

Der  von  mir  untersuchte  Tschernosem  stammt  von  einem 
UwaroflTschen  Gute  des  Kreises  Kirsanow  im  Gouvernement  Tam- 
•bow.  Er  ist  in  den  nachfolgenden  Tabellen  unter  A.  B.  C.  auf- 
geführt, und  zwar  bezeichnet: 

A,  einen  gedüngten  Tschernosem,  auf  welchem  man  Hanf, 
Mohn,  Kartoffeln,  Kohl  und  andere  Gemüse  baut; 

B,  ist  Tschernosem  eines  niemals  gedüngten  Graslandes,  und 
zwar  aus  einer  solchen  Tiefe  genomn^en,  bis  zu  welcher 
die  Wurzeln  der  Pflanzen  nicht  herabdrangen,  also  durch- 
aus jungfräulicher  Boden; 

C,  endlich  ist  ebenfalls  niemals  gedüngter  Tschernosem,  jedoch 
von  der  Oberfläche  eines  Feldes  entnommen,  welches  stets, 
soweit  man  sich  dessen  entsinnen  kann,  nach  den  Regeln 
der  Dreifelderwirthschaft  (aber  ohne  Düngung)  benutzt  wurde. 

Mechanische  Untersuchung  des  Tschernosem. 

Alle  3  Bodenarten  besitzen  trocken  eine  dunkelgraubraune, 
feucht  dagegen  eine  braunschwarze  Farbe.  Sie  bestehen  aus 
grossen  und  kleinen  Brocken,  mit  vielem  sehr  feinen  Staube 
untermengt  und  zwar  zeigen  die  grossen  wie  kleinen  Brocken 
in  trocknem  Zustande  eine  sehr  bedeutende  Festigkeit,  da  man 
die  grösseren  nur. mit  Anstrengung  zerbrechen,  die  kleineren 
aber  zwischen  den  Fingern  fast  gar  nicht  zerdrücken  kann;  so 
wie  man  sie  jedoch  anfeuchtet,  so  zergehen  sie  alsbald  zu  einem 
sehr  fett  und  schlüpfrig  .  anzufühlenden  Schlamm.  \^^>\V\\^V!k^\ 
Thongerucb  tehlL    Bei  allen  drei  BodeuÄtl^xv  \3\\«i\\,  A&  \fiÄW  h^^ 
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dem  Schläroinprocess  unterwarf,  eine  geringe  Menge  sehr  fein* 
körnigen  Sandes  zurück ,  der  ^ur  selten  Gesteinsbrocken  von 
Erbsen-  und  Bohnengrösse  beigemengt  enthielt  (1  Kilogramm 
des  Bodens  C,  einem  möglichst  sorglaltigen  Scblammprocesse 
unterworfen,  Hess  31,115  Grm.,  also  3,11  p.  C.  solchen  mit  Ge* 
Steinsbrocken  sparsam  untermengten  Sandes  zurück ;  ein  zweiter 
Scblammprocess,  mit  C  angestellt,  ergab  5,09  p.  C.  Der  Boden 
B  gab  einmal  0,25  p.  C,  das  andere  mal  0,94  p.  C. ;  Boden  A, 
nachdem  Glas,  Ziegel,  Schlacken,  Knochen  u.  s.  w.,  so  weit  sich 
dies  Ihun  liess ,  entfernt  worden  waren,  gab  1,66  p.  C.)-  Eine 
Ausnahme  machte  natürlich  der  gedüngte  Boden  A,  in  welchem 
schon  vor  dem  Schlämmen  grössere  und  kleinere  Stückchen 
Ziegel,  Glas,  Schmiedeschlacken,  Holz,  Kohle,  Knochen,  Schalen 
von  Hasebüssen,  Wurzelfasern  u.  s.  w.,  offenbar  durch  die  Düngung 
herbeigeführt,  erkannt  wurden. 

^  Die  weitere  mineralogische  Untersuchung  des  beim  Ab- 
schlämmen zurückgebliebenen  Sandes  zeigte,  zumal  unter  der 
Lupe,  vollkommen  abgerundete  Körner,  die  meistens  völlig  farb- 
los, durchsichtig  und  glänzend,  hin  und  wieder  mit  ebenso 
durchsichtigen  oder  auch  nur  durchscheinenden  weissen,  milch- 
weissen,  gelben,  rosarothen,  fleischfarbigen  und  hellbraunen,  im- 
mer aber  stark  glänzenden  Kömern  gemengt  waren ;  nur  äusserst 
selten  stiess  man  auf  solche,  welche  sich  undurchsichtig,  braun, 
schwarzbraun  und  schwarz,  so  wie  glanzlos  zeigten.  Bei  der 
Kleinheit  dieser  Mineralien  war  es  nicht  wohl  möglich,  von  jeder 
Art  eine  hinreichende  Menge  zu  isoliren  und  durch  eine  beson- 
dere chemische  Untersuchung  ihre  mineralogische  Beschaffenheit 
weiter  festzustellen ;  dem  Anschein  und  ihrer  Härte  nach  gehört 

.  die  ^  bei  weitem  grösste  Anzahl  zur  Quarzfamilie.  Unter  der 
Lupe^  betrachtet,  und  wohl  auch  schon  bei  den  grösseren  mit 
blossem  Auge,  hatten  diese  Körnchen  das  Ansehn  von  Berg- 
krystallen,  Rosenquarzen,  Milchquarzen,  Chaicedonen,  Carneolen 
u.  s.  w.  und  gewährten  bei  ihrem  wofalabgeschliffenen  und  glän- 
zenden Zustande  einen  überraschend  schönen  Anblick. 

Die  Gesteinsbrocken  dagegen  Hessen  sich,  mit  Ausnahme  ei- 
nes einzigen  Falles,  wo  ich  ein  Stückchen  Feldspath  fand,  sämmt- 
iich  als  Bruchstücke  verschiedener  Sandsteinvarietäten  erkennen. 
Bald  zeigten  sich  solche,    in  denen  die  Quarzkörnchen   (ihreM 

Ansehen  nach  identhcb  mit  den  lose  im  abgeschlämmten  Bück- 
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stand»  vorkommendeD,  die  Hauptmasse  desselben  ausmachenden 
Körnchen)  durch  ein  quarziges  Bindemittel  verkittet  Mraren;  in 
anderen  war  dieses  Bindemittel  Thon,  in  wieder  anderen  Eisen- 
oxyd oder  Kalk  u.  s.  w.  In  einigen  Fällen  wurden  durch  Klein- 
heit der  Kömchen  bei  quarzigem  Bindemittel,  die  Uebergänge  zu 
Quarzfels  und  splittrigem  Hornstein  bewirkt,  wie  ja  solche  Er- 
scheinungen als  häuGg  in  den  Sandsteinformationen  vorkommend, 
jedem  Geognosten  hinreichend  bekannt  sind. 

Die  eigentlich  mikroskopische  Untersuchung  des  Bodens 
liess  neben  formlosen  tfbdurchsichtigen  schwarzen  Klumpen  (den 
humosen  Substanzen  des  Bodens  angehörig)  und  neben  den  so 
eben  beschriebenen  mineralogischen  Körpern,  nur  noch  in  A  und 
C  Fragmente  vom  Kieselskelett  der  Epidermis  mehrerer  Gräser  er- 
kennen; der  Boden  B  war  frei  von  solchen  Beimengungen. 

Chemische  Untersuchung  des  Tsehemosem. 

Der  hierbei  eingeschlagene  Gang  der  Untersuchung  war 
wesentlich  der  von  Fresenius  angegebene.  Die  durch  ein  fei- 
nes Sieb  von  allen  gröberen  Theilen  getrennten  Bodenarten  wur- 
den zur  Bestimmung  der  Menge  organischer  Substanzen,  nach- 
dem sie  vorher  bei  115—120^0.  getrocknet  worden  waren,  in 
einer  flachen  Platinschale  bis  zur  vollkommenen  Zersetzung  der 
organischen  Körper  geglüht;  die  Glührückstähde  wurden  hierauf 
mit  Salzsäure  von  1,12  spec.  Gewicht  wiederholt  übergössen  und 
auf  dem  Sandbade  wiederholt  zur  Trockne  gebracht;  die  trockne 
Masse  mi(  Salzsäure  befeuchtet,  und  später  mit  Wasser  bis  zur 
Erschöpfung  ausgezogen.  Durch  Wägung  des  unlöslichen  Rück- 
standes erfuhr  man  die  Substanzmenge,  welche  der  so  behan- 
delte Tsehemosem  an  die  Salzsäure  und  respective  an  das  Was- 
ser abgetreten  hatte.  Nicht  nur  die  sauren  Wasserauszüge  wur- 
den nach  den  bekannten  Methoden  weiter  untersucht,  sondern 
man  schloss  auch  den  in  Salzsäure  ungelösten  Rückstand  theils 
mit  kohlensaurem  Kali  und  Natron,  theils  mit  Aetzbaryt  in  der 
Glühhitze  auf,  um  eine  Einsicht  in  die  chemische  Constitution 
auch  dieses  Theites  des  Bodens  zu  erlangen.  Zur  Bestimmung 
des  Chlors  wurden  möglichst  grosse  Mengen  des  schwach  ge- 
glühten Bodens  (30 — 40  Grm.)  mit  salpetersaurem  Wasser  be- 
handelt. Jeder  Theii  der  Untersuchung  ist  wenigstens  zweimal 
und  wenn  sich  unzulässige  Differenzen  lev^Uu^  iavkv  ^\:\\\»ev  \^^ 
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vierten  Mal  wiederholt  worden*),  so  dass  die  in  den  Tabellen 
aufgeführten  Zählen  als  Mittelzahlen  eine  um  so  grössere  Glaub- 
würdigkeit verdienen.    .  ^       ^ 

100  Theile  Tschernosem  enthielten: 

A.  D'  VI« 

Organische  Substanzen 

CBoden  bis  120»  G  getrocknet)  18,18g  9,48g  8;^8S 

Stickstoff  fBoden  bei  120»  C  getrocknet)  0,77g  0,33^;  0,3üg 

In  Salpetersäure  lösliche '  Substanzen 

(der  Boden  vorher  geglöht)  18,15g         20,59g         12,00g 

In  Salzsäure  unlösliche  Substanzen 

(der  Boden  vorher  geglüht)  81,85g  79,41g         88;00g. 

100  Theile  der  in  der  salzsauren  Lösung  befindlichen  Sub- 
stanz des  Bodens  enthielten: 

A.  B.  C. 

Chlor  0,04g        0,05g       0,08g 

Schwefelsäure        1,45g       0,52g        1,768 
Phosphorsäure       3,00g       0,88g        1,50g 

Kalk  12,91g  21,63g        7,368 
Magnesia               4,52g       6,668       ^,90g 

Eisenoxyd  54,50g  53,31g  )  .g  ««^ 

Thonerde  6,11g       5,76g  ]  '*»"^o 

Kali  12,81g        6,50g       5,30g 
Natron  4,80g       4,80g        3,59g 

100,14      100,11      101,31. 

100  Theile  des  in  Salzsäure  unlöslichen  Antheiles   des  Bo- 
dens waren  zusammengesetzt  aus: 


A. 

B. 

c. 

Kieselerde 

86,67g 

90,85g 

88,85g 

Eisenoxvd 
Thonerae 

1,84g 

1,93g 

1,98g 

5,77g 

4,99g 

5,68g 

Kalk 

0,32g 

0,81g 

0,55g 

Magnesia 

0,168 

Spuren 

Spuren 

Kali 

4,268 

3,50g 

Natron 

1,76g 

0,978 

1,80g 

100,78      101,44      102,36. 

Hierzu  ^uss  ich  noch  bemerken,  dass  die  Menge  von  Kalk 
und  wohl  auch  von  Magnesia,  welche  der  salzsaure  Auszug 
des  geglühten  Bodens  enthielt,  zum  Theil  als  kohlensaure  und 
zum  Theil  als  kieselsaure  Salze  ursprünglich  im  Boden  vorhan- 
den waren,  obschon  in  verschiedenen  Verhältnissen.  Denn  wäh- 
rend  der  geglühte  Boden  B  bei   der  Behandlung  mit  Salzsäure 


*)  Herr  Chlebedarow,  einer  meiner  Zuhörer,  hat  mich  dabei  we- 
sejiiheh  unterstützt. 
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Jebhaft  und  anhaltend  aufbrniiste ,  so  wurde  diese  Erscheinung 
bei  Boden  C  sehr  schwach,  und  bei  Boden  A  fast  gar  nicht  be- 
merkt,, ein  Beweis,  dass  in  B  viel  kohlensaure  Salze,  in  C  da- 
gegen nur  wenig,  und  in  A  fast  gar  nicht  vorhanden  waren,  so 
dass  also  die  bei  C  und  A  gefundenen  Kalk-  und  Magnesiamen- 
gen  gr6sstentheils  von  durch  Salzsaure  zersetzten  Silikaten  her- 
rühren. Femer  ist  in  Betreff  des  Eisenoxydes  zu  erinnern,  dass 
ein  Theil  desselben  ursprünglich  als  Eisenoxydul  vortianden  war, 
welches  sich  während  der  Untersuchung  des  Bodens  höher  oxy- 
dirte.  Die  Vernachlässigung  der  Bestimmung  kohlensaurer  Salze 
musste  nothwendig  bei  der  Zusammenrechnung  einen  kleinen  Ver- 
lust, die  Vernachlässigung  der  Bestimmung  des  Eisenotyduls  ei- 
nen kleinen  Ueberschuss  bedingen;  der  Vernaclilässigung  beider 
Umstände  habe  ich  es  aber  ganz  zu  verdanken,  dass  bei  der 
Addirung  der  Summen  der  in  100  Theilen  enthaltenen  Bestand- 
theile  die  Rechnung  nahezu  stimmt. 

Vergleichende  Zusammenstellung  meiner  Resultate  mit  denen 

anderer  Forscher. 

Ehe  ich  mich  darauf  einlasse,  meine  Schlussfolgerungen  aus 
den  vorstehend  mitgetheilten  Analysen  zu  ziehen,  mag  es  der 
besseren  Uebersicht  wegen  nützlich  sein,  in  der  nachfolgenden 
Tabelle  die  Resultate  meiner  Untersuchung  mit  den  Ergebnissen 
der  Untersuchung  des  Tschernosem  Seitens  anderer  Forscher 
in  eine  vergleichende  Zusammenstellung  zu  bringen. 

Die  Buchstaben  A,  B,  G  behalten  die  oben  schon  ange- 
führte Bedeutung,  sie  beziehen  sich  auf  den  von  mir  unter- 
suchten Tschernosem  aus  dem  Tambow'schen  Gouveruenient; 
die  stehenden  römischen  Zahlen  f,  II,  III  und  IV  beziehen  sich 
auf  den  von  Schmid  untersuchten  Tschernosem  des  OreFschen 
Gouvernement,  und  zwar  ist  I ,  II  und  III  jungfräulicher  Boden 
(I  unmittelbar  unter  dem  Rasen,  II  vier  Werschock  tiefer,  und 
ni  unmittelbar  über  dem  Untergrunde  genommen;  IV  ist  die 
Knime  eines  ungedüngten  Ackerfeldes);  die  liegenden  römischen 
Zahlen!,  Ila^  IIöj  beziehen  sich  auf  Hermann's  Untersuchung 
des  Tschernosem  aus  dem  Räsan'schen  Gouvernement  (i  ist 
Schwarzerde,  die  noch,  nicht  der  Cultur  unlerworfen  worden 
war,  also  sogenannte  .fungfererde :  //  Schwarzerde,  die,  ohne 
gedüngt   worden   zu    sein,    durch   vieljäUvv^^.  CaAVvw    ^\%Oö!S^\?s\^ 
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schon  merklich  an  Fruchtbarkeit  verloren  hatte^  und  zwar  gehArt 
IIa  den  oberen  Schichten  eines  Feldes,  116  den  untaren  Schich- 
ten desselben  Feldes  an,  aus  einer  Tiefe  Yon  7  Werschodt  ge* 
nommen,  bis  wohin  die  Pflugschaar  nicht  mehr  dringt.  Die  mit 
„Payen'*  uberschriebenen  Rubriken  bezeichnen  den  von  dieaem 
Herrn  untersuchten  Tschemosem,  wobei  nur  lu  bedauern  ist, 
dass  ich  die  Angabe  des  Ortes,  von  woher  dieser  Boden  ge- 
nommen wurde,  nicht  zu  ermittdn  vermochte. 
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10        PetzhoJdt:    Untersnchnng  der  schwarzen  Erde 

Die  Analysen  des  Tschernosem  von  Hermann  konnteD 
leider  wegen  der  bei  ihnen  befolgten  verschiedenen  Methode  der 
Untersuchung,  so  wie  wegen  ihrer  geringen  Vollständigkeit  nicht/ 
mit  in  die  vorstehende  Tabelle  aufgenommen  werden,  daher,  um 
auch  mit  ihnen  einen  Vergleich  möglich  zu  machen,  noch  eine 
andere  Zusammenstellung  versucht  werden  musste,  eine  Zusam- 
menstellung, welche  ich  um  so  weniger  unterdrücke,  als  aus  ihr 
noch  besser  als  aus  den  bereits  gegebenen  Tabellen  die  eigent- 
lich mineralogisch  -  chemische  Constitution  des  Bodens  erschlos- 
sen werden  mag. 

Untersuchung  des  geglühten  Tschernosem  (als  Ganzes). 


A. 

B. 

C. 

Untersuch  ung 

in.    Payen's      1. 

84,21      76,90      81,83 

IIa. 

Kieselerde        70,94 

72,14 

78,18 

81,43 'J 

Eisenoxyd  niid 

Thonerde      17,23 

17,54 

16,09 

12,34      18,29      16,83 

16  09 

Kalk                   2,60 

5,09 

1,36 

1,21        0,88        1,01 

1,06 

Magnesia            0,95 

1,37 

0,58 

0,77        1,31        0,00 

0,88 

Kaü                     5,81 

2,83 

3,71 

\%      W^         I 

— 

Natron                2,31 

1,75 

2,01 

— 

99,84    100,72    101,93    100,02      98,20      99,67  .  "SpS: 

Schlussfolgerungen. 

1.  Der  von  mir  untersuchte,  von  einem  UwarofTschen 
Gute  im  Kreise  Kirsanow  im  Gouvernement  Tambow  herstam- 
mende Tschernosem  ist  mineralogisch  verschieden  von  jenem 
Tschernosem,  welcher,  von  einem  Gute  des  Orerschen  Gouver- 
nements herrührend,  von  Schmid  untersucht  wurde. 

Schmid  sagt  in  seiner  oben  citirten  Abhandludg  (S.  164): 
„die  Bodenproben  bestehen  aus  staubendem  Pulver  und  rundli- 
chen Knollen,  die  leicht  zu  einem  feinen  Pulver  zerdrückt  wer- 
den können.  Das  Pulver  fi^hlt  sich  milde  an;  reiht  man  es 
mit  dem  Finger  auf  Glas,  so  wird  dieses  nicht  matt,  selbst  wenn 
man  einen  kräftigen  Druck  anwendet."  —  Bei  mikroskopischer 
Untersuchung  verhalten  sich  alle  4  Proben  in  gleicher  Weise. 
Sie  bestehen  zum  grösseren  Theile  aus  unregelmässigen,  völlig 
unkrystallinischen  Bruchstücken  einer  farblosen  Mineralsubstanz 
im  Durchmesser  höchstens  von  0,04''^  zum  kleineren  Theil  aus 
braunen  IJumusflocken/'  —  Und  S.  167  heisst  es  weiter:  ,JEin 


*J  Kieselerde  und  Sand. 


(Tschernosem)  des  sädliclion  Russland.   \  H 

Schlammen  konnte  bei  der  durch  die  mikroskopische  Untersu- 
chung herausgestellten  Gleichartigkeit  kein  erspriessliches  Resul- 
tat liefern.  Die  feinern  und  gcöbern  Gemcngtheile  konnten  da- 
durch wohl  von  einander  geschieden  werden,  aber  nicht  speci- 
fisch  verschiedene.  Wollte  man  das  gröbere  Sand^  das  feinere 
Thon  nennen,  so  würden  beide  Bezeichnungen  mit  ihrer  gewöhn- 
lichen Bedeutung  nicht  übereinstimmen.  Auch  die  grösseren 
Hineralbrocken  sind  so'  klein,  dass  man  sie  in  Masse  nicht  Sand 
nennen  würde,  sondern  Pulver;  und  nach  der  Milde  dieses  Pulvers 
fehlen  dem  Sand  die  sohst  stets  constituirenden  Quarzkörnchen 
ganz."  —  Vergleicht  man  aber  diese  Ergebnisse  der  Schmid' 
sehen  Untersuchung  mit  dem,  was  ich  oben  in  dem  Abschnitt 
„mechanische  Untersuchung  des  Tschernosem"  mitgetheilt  habe, 
so  erkennt  man  ohne  Weiteres  den  mineralogischen  Unterschied 
beider  Bodenarten  so  gründlich,  dass  ich  wohl  nicht  nöthig 
habe,  darauf  besonders  aufmerksam  zu  machen.  In  wie  weit 
eine  mineralogische  Verschiedenheit  des  Tambow'schen  Tscher- 
nosem von  dem  durch  Hermann  und  Payen  untersuchten 
Boden  stattfindet,  muss  leider  unerörtert  bleiben,  da  keiner  die- 
ser Herren  über  etwa  in  dieser  Richtung  angestellte  Untersuchun- 
gen irgend  etwas  berichtet. 

2.  Der  Tambow'sche  Tschernosem  ist  aber  auch  seiner 
chemischen  Constitution  nach  verschieden  von  dem  OreFschen 
Tschernosem. 

£in  Blick  auf  die  Rubriken  B  und  HI,  wird  dies  am  schnell- 
sten darthun.  Beides  sind  jungfräuliche  weder  zur  Ernährung 
von  Pflanzen  benutzte,  noch  durch  Dünger  in  ihrer  ursprüngli- 
chen chemischen  Zusammensetzung  veränderte  Bodenarten.  Aber 
welch'  ein  Unterschied  z.  B.  (um  nur  einen  Unterschied  her- 
vorzuheben) in  dem  Gehalte  an  Kieselerde!  Bei  B  (Tamhow)  nur 
72  p.  C.  des  geglühten  Bodens,  bei  HI  (Orel)  dagegen  84  p.  C. 

3.  Selbst  die  chemische  Constitution  des  von  mir  unter- 
suchten, eiliem  und  demselben  Gute  angehörigen  Tschernosem 
ist  nach  der  verschiedenen  Localität  verschieden,  da  sich  durch- 
aus nicht  annehmen  lässt,  dass  sich  z.  B.  das  Verhältniss  des 
Kalkes  zu  den  übrigen  Bodenbestandtheilen  durch  die  Benutzung 
des  Bodens,  sei  es  nun  mit  Dünger  (wie  bei  A)  oder  ohne  dear 
selben  (wie  bei  C),  mit  der  Zeit  so  verrückt  \vÄb^,  &^^^  ^^\>n^ 
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der  grosse  KalkgehalC,   ivie  Um  der  oabeiHitzle  Boden  B  zei^, 
auf  die  Kkiiiheit  tod  A  und  C  hcrabgebraciil  worden  seL 

4.  Auf  Grund  der  tou  mir  angestellten  chemiscben  Unter- 
suchung des  Tschemosem  aus  dem  Tambow'schen  Goureme- 
ment  lässt  sich  recht  wohl  die  Ursadie  seiner  so  hoben  Frucht- 
barkeit erklären« 

Ganz  abgesehen  ron  dem  grossen  Gehalte  des  Bodens  an 
organischen  Substanzen  (schon  Schmid  erinnert  mit  Recht  in 
den  SchlossbemertLungen  seiner  Abhandlui^  daran,  dass  die  Wir- 
kung des  Humus  eine  Torherrschend  mechanische  sei,  so  dass 
man  also  aus  seinem  Voriiandensein  oder  seinem  Fehlen  keinen 
Sdiluss  auf  die  Fruchtbarkeit  des  betreffenden  Bodens  machen 
kann),  so  ist  das  am  meisten  Auffallende,  wenn  man  den  von 
mir  untersuchten  Tschemosem  mit  anderem  Tschemosem  oder 
fiberiiaiq>t  mit  anderen  bekannten  Bodenarten  Tei^eicht,  jeden- 
falb  Hl  seinem  grossen  Gehalte  an  Alkalien  und  nasMotlich 
an  KaE  zu  finden.  Es  ist  mir  mit  Ausnahme  einiger  von  Spren- 
gel untersuchten  Seemarschboden  Ostfiriesland's  (sie  enthietten 
aber  Torzugsweise  grosse  Mengen  tou  Natron)  kein  culturUhi- 
ger  Boden  bekannt,  dar  in  dieser  Hinsicht  mit  unserem  Tscher- 
nosem  wetteifern  könnte.  Aber  auch  in  Betreff  eines  anderen 
lur  die  Ernährung  der  Culturpflanzen  besondos  wichtigen  Kör- 
pos,  ich  meine  nämlich  die  Phosphorsäure,  ist  unser  Boden 
sdr  reich,  und  es  ist  mir  auch  in  dieser  Beziehung  kein  an- 
derer Boden,  dessen  Untersuchung  in  die  letztrerilossenen 
lafare  fiOt,  bekannt  geworden^  der  sidi,  was  die  Phospborsäore- 
menge  betrifll,  mit  dem  Tschemosem  messen  könnte.  Femer 
ist  der  Zustand,  in  welchem  sich  ein  Theü  der  Kieselerde  in 
dem  ^schemoson  befindet,  tou  grossem  Belang,  da  es  gewiss 
einen  Unterschied  abgiebt,  ob  und  wie  Tiel  amorphe  lüeselerde 
oder  Kieselsänrehjdrat  in  einem  Boden  Torhanden  ist.  Der  von 
mir  uniersuchte  Tschemosem  enthiell  im  Boden  A  8  p.  C.  sol- 
cher Kieselerde  (wobei  ich  dahingestellt  sein  lasse,  wie  Tiel  da- 
Ton  auf  Bechnung  der  Düngung  zu  schreiben  istX  der  Boden  C 
aber,  der  niemals  gedüngt  wurde,  enthielt  7  p.  C,  Boden  B  blieb 
in  dieser  Böcksicht  ungeprüft  Endlich  noch  zeigt  ein  Blick  auf 
die  Tabellen,    dass  der  Tschemosem  selbst  in  dem  nicht  in 

iore  löslichen  Theile  dennoch  Material  enthält,  welches  der 


!i 
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langsamen  Verwitterung  fabig  ist,  und  als  Vorrathskammer  für 
spätere  Zeiten  betrachtet  werden  muss. 

Offenbar  können  noch  lange  Zeiträume  verstreichen,  ehe 
man  eioen  an  PflanEenoahrungsraitteln  so  reichen  Boden  durch 
die  Cuitur  erschöpft  haben  wird. 

5.  Endlich  und  zuletzt,  um  meine  Meinung  über  die  ^eo- 
gnostische  Stellung  und  damit  in  Verbindung  über  die  Entsteh- 
UDgsweise  des  von  mir  untersuchten  Tschemosem  auszusprechen, 
80  geht  dieselbe  dahin,  dass  ich  ihn  für  ein  Gebilde  der  jüng- 
sten Periode  der  Erdbildung  halte,  und  zwar  entstanden  aus 
Heeresscblamm ,  welcher  bei  dem  Ruckzuge  der  Gewässer  des 
schwarzen  und  caspischen  Heeres  zurückblieb.  Das  unorgani- 
sche Material  zu  diesem  Schlamm  lieferten  die  den  damaligen 
Meeresgrund  bildenden  und  durch  das  Wasser  mehr  oder  we- 
niger zerstörten  tertiären  und  der  Kreideformation  angehörigen 
Sandsteine,  während  die  im  Wasser  lebenden  zunächst  thierischen 
Organismen  zur  Bildung  der  Humussubstanz  Gelegenheit  gaben« 

Diese  so  eben  ausgesprochene  Behauptung  stütze  ich  aber 
erstens  auf  die  Lagerung  und  eben  so  weite  wie  gleichmässige 
Verbreitung  des  Tschemosem  auf  der  Oberfläche  derjenigen 
Lander,  deren  Flüsse  noch  heut  zu  Tage  den  genannten  Meeren 
zoströmen.  Zweitens  auf  die  oben  mitgetheilten  Resultate  der 
mineralogischen  Untersuchung  des  Bodens,  indem  ich  das  durch 
Abschlämmen  zu  Gesicht  kommende  Material  als  höchst  fein 
abgeschliffenen  Sand  erkannte,  der  mit  Bruchstücken  von  aller- 
lei Sandsteinen  gemengt  war,  in  denen  die  Sandkörnchen,  da 
wo  sie  erkannt  werden  konnten,  (in  einigen  Fällen  waren  diese 
Sandsteine  so  dicht,  dass  sie  bei  quarzigem  Bindemittel  in  Quarz 
vnd  Homstein  übergingen)  mit  den  Körnern  des  losen  Sandes 
sieh  identisch  zeigten.  Drittens  berufe  ich  mich  auf  den  Um- 
stand, dass  ich  unter  den  quarzigen  Bruchstücken  mehrere  ent- 
deckte, welche  bei  genauer  Untersuchung  mit  der  Lupe  in  Quarz 
Tersteinerte  Forameniferen  (Nummuliten  und  Textularien)  erken- 
nen Hessen,  ja  in  einigen  Fällen,  besonders  in  Bruchstücken, 
welche  dem  Boden  C  angehörten,  von  den  Resten  solcher  Thiere 
förmlich  strotzten.  Viertens  endlich  beanspruche  ich  als  Beweis 
der  Entstehung  des  Humus  unseres  Tschemosem  vorzugsweise 
aus  zersetzten  thierischen  Organismen  den  grossen  Stickstoff^e- 
halt,  so  wie  die  Yollkommen  structurlose  Be^cXv'dSl^T^v^xV  ^x^*^^"^ 
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Humus,  der,  wie  schon  Schmid  bemerkte,  keine  pflanzlicben 
Formen  erkennen  lässt. 

Dem  etwaigen  Einwurfe,  dass  die  dargelegte  Entstehungsweise 
des  Tschernosem  nicht  zugegeben  werden  könne,  weil  man 
keine  Schaalthierreste  darin  vorfinde,  was  doch  bei  seiner  Bil- 
dung aus  Meeresschlamm  der  Fall  sein  müsste,  begegne  ich  nut 
einer  Stelle  aus  Murchisou*s  Geologie  des  europäischen  Russ- 
land. Da  heisst  es  im  ersten  Bande  Seite  564:  „/Ae  ahsence 
of  any  marine  Shells  in  Ihis  fine  Rtissian  Sediment  is,  it  is 
truey  a  negative  fact^  which^  if  unaccompanieiT  by  explana^ 
Hon,  might  indispose  some  persans  to  admit  our  hypothesis 
(der  Entstehung  des  Tschernosem  aus  Schlamm).  We  mustj 
hotaever^  bear  in  mind  ihat^  afier  their  emersion,  the  low. 
central  parts  of  this  empire^  if  bul  slowly  elevated^  may  have 
long  continued  in  an  intermediate  State  of  mire  with  little 
egress  of  water;  so  that  the  remains  of  delicate  testacea  and 
sea-'Weeds  Qif  they  former ly  existed)  may  have  been  entirely 
deeomposed  by  the  altemations  of  aqueous  aud  atmospheric 
agency,  However  this  may  have  beetij,  we  cannot  look  at  the 
very  great  tmiformity  of  its  composition  over  such  vast  traets, 
and  its  independence  of  existing  drainage,  without  rejecting 
any  theory  which  would  explain  de  production  of  the  tchoV" 
nozem  by  subaerial  and  existing  eauses  only^  and  we  therC" 
fore  refer  its  origin  to  aqueous  deposit^  and  the  subsequent 
modifications  which  the  surface  underwentj  wheh  passing  into 
a  terrestrial  condition^  long  anterior  to  its  occupation  by  the 
human  race.^^  - — 

Es  scheint  mir  nicht  unwichtig,  durch  das  Yorstehende  Ci- 
tat  gezeigt  zu  haben,  dass  man,  bei  der  Untersuchung  ^des 
Tschernosem  ganz  im  Allgemeinen,  zu  denselben  Ergebnissen 
in  Betreff  der  Erklärung,  wie  dieses  Gebilde  entstand,  gelangte, 
zu  denen  auch  die  specielle  mineralogisch -chemische  Untersu- 
chung des  Tambow'schen  Tschernosem  hinführt. 
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Ueber  den  Einflass   der  Mineralsalze   auf 
die  Entwickelnng  der  vegetabilischen 

Substanz. 

Von 
Dr.  Mma  WToiff- 

Die  Bedeutung  der  auflößlichen  Mineralbestandtheile  des 
Bodens  für  das  Wachsthum  und  Gedeihen  der  Pflanzen  ist  ge- 
genwärtig allgemein  anerkannt;  durch  zahlreiche  Versuche  hat 
man  die  Ueberzeugung  gewonnen,  dass  ohne  die  Gegenwart  von 
aufiiehmharen  Mineralsalzen  die  Pflanze  niemals  zur  völligen 
Ausbildung  zu  gelangen  vermag,  ja  oft  schon  in  ihren  ersten 
Keimen  abstirbt.  Aus  dieser  Ueberzeugung  sind  auf  dem  Ge- 
biete der  Agricuiturchemie,  namentlich  zur  Erklärung  der  durch 
die  Praxis  erwiesenen  Vortheile  ein6r  gut  eingerichteten  Wech- 
selwirthschaft,  wie  auch  zur  Bestimmung  der  Wirkungsart  und 
des  Werlhes  der  verschiedenen  Dungmittel,  Theorien  hervorge- 
'  gangen,  welche  nicht  immer  im  Grossen  auf  dem  Felde  sich 
bewährten,  wenn  sie  auch  in  der  Wissenschaft  begründet  schie- 
nen. Ohne  mich  hier  in  eine  Kritik  dieser  Theorien  einzulassen, 
will  ich  nur  kurz  meine  Ansicht  dahin  aussprechen,  dass  man 
ohne  Zweifel  den  auflöslichen  Mineralbestandtheilen  des  Bodens 
und  des  Düngers  eine  grössere.  Wichtigkeit  beigelegt  hat ,  als 
ihnen  in  der  Praxis  selbst  zugeschrieben  werden  darf. 

Die  Dungerlehre  bildet  gewiss  den  wichtigsten  Theil  der  Agri- 
•culturchemie ;  auf  diesem  Felde  muss  auch  der  kleinste  Beitrag 
gern  und  beifällig  aufgenommen  werdeA,  selbst  wenn  derselbe 
auch  nicht  direct  nutzen  bringend  ist  für  die  praktische  Land- 
wirthschafL  Die  im  Folgenden  mitgetheiltea  Vegetationsversn- 
che  können  und  dürfen  nicht  als  ein  in  sich  geschlossenes  Ganze 
angesehen  werden,  sie  bilden  gleichsam  nur  den  Anfangspunkt 
einer  langen  Versuchskette,  mit  deren  Hülfe  die  Wirkungsart 
der  Dangstoffe  in  physikaHscher  wie  in  chemischer  Hinsicht  zur 
möglichst  klaren  Anschauung  gelangen  soll.  Hoflentlich  wird 
mür  selbst  die  Gelegenheit  werden,    die  VvVet  Vsx  *^^\sv  toi'«!ci%^ 
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mitgetlieilte  Versuchsreihe  weiter  fortzufuhren  und  ebenso  wün- 
sche ich,  dass  die  YeröfTentlichung  der  bisher  erlangten  Resul- 
tate auch  Andere  veranlassen  möge,  den  hier  eingeschlagen«! 
Weg  zu  betreten,  oder  doch  in  ähnlicher  Weise  demselben  Ziele 
entgegenzustreben.  Wenn  im  Ällgemetnen  die  Bedeutung  der 
Agriculturchemie  für  die  Fortbildung  der  landwirthschafüichen 
Praxis  nicht  mehr  geläugnet  wird,  so  ist  es  sehr  zu  bedauern, 
dass  trotz  der  grossen  Anzahl  deutscher  Chemiker  doch  noch 
so  überaus  wenige  ihre  Zeit  und  Talente  im  Dienste  der  Land- 
wirthschaft  verwenden,  sondern  der  letzteren  nur  vorübergehend 
ihre  Hand  bieten.  Diese  vorübergehenden  Dienstleistungen,  wel- 
che in  der  Anstellung  von  einigen  Yegetationsversuchen,  in  der 
Ausführung  einer  Boden-  oder  Aschenanalyse  und  endlich  audi 
in  der  Mittheilung  zahlreicher  Hypothesen  und  Theorien  bestehen, 
haben  in  der  Wissenschaft  nicht  selten  grosse  Verwirrung  und 
Unsicherheit,  in  der  Praxis  oft  Hissverstandnisse,  und  Misstraoen 
erregt.  Eine  vereinzelte  Untersuchung  und  Analyse  ist  auf  ei* 
nem  Gebiete,  auf  welchem  das  Lebendige  in  der.  Natur  nach 
Ursache  und  Zweck  erforscht  werden  soll,  gewöhnlich  nur  we- 
nig nutzenbringend,  häufig  sogar  verwirrend,  wenn  nämlich 
keine  Controle  angestellt,  keine  Garantie  geleistet  werden  kann 
fiir  die  Richtigkeit  der  Untersuchung  selbst.  Nur  lange  Reihen 
von  vergleichenden  und  sich  gegenseitig  ergänzenden  vrie  con- 
trolirenden  Versuchen  und  Analysen  können  zur  Hebung  der  ge* 
genwärtig  überall  in  der  Agriculturchemie  noch  herrschenden 
Unklarheit  beitragen.  Zur  Ausführung  solcher  Versuchsreihen 
ist  aber  die  vorübergehende  Neigung  eines  einzelnen  Chemikers 
und  Physikers  nicht  ausreichend,  sein  ganzes  Leben  muss  er 
diesem  besonderen  Zweige  der  Wissenschaft  widmen  können, 
mehrere  Beobachter  müssen  gleichzeitig  und  mit  Aufwendung 
ihres  ganzen  Eifers  und  aller  ihrer  Zeit  sich  der  Durchführung 
solcher  Versuche  hinzugeben  Gelegenheit  und  Ausdauer  besitzen. 
Die  Ausführung  von  derartigen  für  Wissenschaft  und  Praxis 
erspriesslichen  vergleichenden  Untersuchungen  wird  aber  stets 
noch  ein  frommer  Wunsch  bleiben,  so  lange  in  Deutschland  der 
Name  eines  Agriculturchemikers  fast  noch  unbekannt  ist,  so 
lange  man  selbst  auf  den  landwirtbschaftlichen  Akademien 
kaum  die  Spur  eines  Agriculturchemikers  zu  finden  vermag 
oder  wenn  ein  solcher  wiridich  vorhanden  ist,    seine  Zeit  und 
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Geduld  doch  gewöhnlich  durch  anderweitige  Arbeiten  und 
namentlich  durch  zahlreiche  Vortruge  über  fast  alle  Zweige  der 
Naturwissenschaft  in  Anspruch  genommen  und  zersplittert  wird. 
Möchte  doch  das  Beispiel  Englands  —  die  Anstellung  und  Besol- 
dung Ton  Agriculturchemikern,  die  eben  nur  Agriculturchemiker 
sind  und  zu  sein  brauchen  —  auch  bei  uns  in  Deutschland 
Nachahmung  finden! 

Wie  gesagt,  bilden  die  bisher  ausgeführten  Versuche  nur 
den  ersten  Anfang  einer  Jangen  Reihe,  welche  fast  bis  ins  Un- 
endliche fortgesetzt  und  ausgedehnt  werden  kann,  und  deren 
Zweck  in  der  Herbeischaffung  der  Grundlagen  zur  Aufstellung 
einer  wissenschaftlich,  wie  praktisch  richtigen  Theorie  des  Dun- 
gers zu  suchen  ist.  Zu  diesem  Behufe  habe  ich  zuerst  den 
einfachsten  Fall  näher  ergründen  zu  müssen  geglaubt,  nämlich 
den  Einfluss  der  reinen  und  unvermischten  Mineralsalze  auf  die 
Entwickelung  der  yegetabilischen  Substanz,  und  zwar  unter  ganz 
gleichen  Boden  -,  Witterungs-  und  klimatischen  Verhältnissen. 
Diese  Versuche  sind  so  angestellt  worden,  dass  auf  einem  hierzu 
besonders  geeigneten  Boden  bei  jedem  einzelnen  Salze  die  mit 
den  Bestandtheilen  der  Ackererde  in  innige  und  völlig  gleich- 
massige  Mischung  gebrachte  Quantität,  von  einem  gewissen  Mi- 
Dimum  anfangend  bis  zu  einem  Maximum  fortwährend  vergrös-* 
sert  wnrde,  bis  bei  diesem  Maximum  in  der  Regel  nicht  allein 
die  Ertragsf&higkeit  des  Bodens  merklich  sich  verminderte,  son- 
dern der  letztere  in  einzelnen  Fällen,  für  gewisse  Pflanzen  we- 
nigstens, sogar  in  den  Zustand  fast  völliger  Unfruchtbarkeit  über- 
ging. Nur  auf  diese  Weise  konnte  man  zur  klaren  Anschauung 
gelangen,  bei  welchem  Punkte  oder  bei  der  Aufbringung  euier 
wie  grossen  Quantität  des  beti*effenden  Salzes  für  jede  einzelne 
der  hier  cultivirten  Pflanzen,  unter  den  vorhandenen  Verhältnis- 
sen, die  grösste  und  vollkommenste  £inwu*kung  der  vegetabili- 
schen Substanz  überhaupt,  wie  in  der  Blatt-,  Stengel-  und  Kör- 
nerbildung insbesondere  stattfand,  sowohl  im  ersten  Jahre 
der  Aufbringung  des  Düngstofibs,  als  im  zweiten  Jahre  nach 
der  Anwendung  desselben..  Die  Versuche  sind,  wie  man  aus 
dem  Folgenden  ersehen  wird,  vorläufig  angestellt  worden  mit:.;  f 

1.  Kochsalz. 

2.  Salpeter  (völlig  rein  und  krystalhsirt). 

)oürn,  /.  pr^u  Chemie,  LI,  1,  % 
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3.  Soüa  (krystallisirt). 

4.  Pottasche  (gereinigt). 

5.  Bittersalz  (krystallisirt). 

6.  Glaubersalz  (krystallisirt). 

7.  Kalk  (gebrannt  und  an  der  Luft  zerfallen). 

Sie  sollen  zunächst  auf  die  Prüfung  der  Wirkung  noch  an- 
derer einfacher  Mineral-Verbindungen  ausgedehnt  werden,  so 
des  Gipses,  der  Magnesia  und  besonders  auch  der  verschie- 
denen phosphorsaureu  Salze.  Sodann  wird  das  Verhalten  die- 
ser einfachen  Salze  untersucht  werden,  wenn  sie  in  ganz  ver- 
schiedenen Verhältnissen  mit  einander  gemischt  sind,  entweder 
nur  einfach  mechanisch  gemengt,  oder  nachdem  vorher  eine 
gegenseitige  chemische  Einwirkung  stattgefunden  hat,  wodurch 
der  Grad  der  Auflöslichkeit  und  überhaupt  der  physikalische 
Zustand  der  einzelnen  Bestandtheile  des  Gemenges  eine  wesent- 
liche Aenderung  erlitten  hat.  Hieran  reihen  sich  femer  Ver- 
suche mit  reinen  Ammoniaksalzen,  sowie  mit  verschiedenen 
stickstof{baltigen  und  stickstofffreien  organischen  Substanzen, 
sowohl  für.  sich  allein  angewendet,  als  unter  sich  und  mit  Mi- 
neralsalzen in  verschiedenen  Mengenverhältnissen,  wie  in  ver- 
schiedenen chemischen  und  physikalischen  Zustanden  gemengt. 
Aus  den  Resultaten  aller  dieser  Versuche  zusammengenommen, 
welche  ausserdem  noch  unter  möglichst  verschiedenen  Boden- 
und  klimatischen  Verhältnissen  ausgeführt  werden  und  mit  ge- 
nauen chemischen  Untersuchungen  in  Verbindung  gesetzt  werden 
müssen ,  wird  man  schliesslich  offenbar  nicht  allein  zu  einer 
völlig  mit  der  Erfahrung  in  Uäbereinstimmung  befindlichen  um- 
fassenden Theorie  des  Düngers  gelangen,  sondern  auch  gleich- 
zeitig über  die  Cultur  einzelner  Gewächse,  über  die  zweckmäs- 
sigste  Behandlung  des  Bodens,  sowie  über  bisher  noch  dunkle 
Fragen  aus  dem  ganzen  Gebiete  der  Agricultur  und  Pflanzen- 
physiologie die  wichtigsten  Aufklärungen  erhalten  und  so  also 
der  Praxis  gleichzeitig  mit  der  Wissenschaft  grossen  Vortheil 
gewähren.  Der  Weg  ist  lang  und  mühsam,  das  Ziel  liegt  noch 
in  weiter  Ferne,  jener  muss  aber  betreten  und  dieses  unabläs- 
sig verfolgt  worden  von  Jedem,  dem  es  wirklich  Ernst  ist,  zur 
Förderung  und  Ausbildung  der  Agriculturcl^emie  sein  Scherflein 
beizutragen. 

AUe  die  hier  angedeuteten  Versuche  köniien  und  müssen 
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zunächst  nur  im  Kleinen  ausgeführt  werden.  Dem  Naturforscher 
ist  es  nicht  allein  gestattet,  seine  Experimente  nach  einem  klei- 
nen Maassstabe  anzustellen,  es  ist  sogar  seine  Pflicht  dieses  zu 
thun.  Theils  fehlen  ihm  die  Mittel  (Bodenfläche  und  Arbeits- 
kräfte), Vegetations-  imd  Düngungsvei^suche  im  Grossen  auszu- 
fuhren, theils  aber  und  besonders  fohlt  es  ihm  an  der  hierzu 
erforderlichen  Zeit;  er  ersetzt  vielmehr  den  Mangel  an  Ausdeh-  • 
nnng  durch  die  Schärfe  und  Genauigkeit  seiner  Beobachtungen 
und  Wägungen.  Versuche  von  der  Art,  wie  ich  sie  hier  mitge- 
theilt  habe,  sind  sogar  oft  von  grösserem  Werthe,  als  Versuche, 
von  denen  jeder  einzelne  sich  auf  die  Fläche  von  20  bis  30 
und  mehr  Quadratruthen  erstreckt.  Es  kann  niemals  im  Gros- 
sen eine  so  gleichmässige  Beschaffenheit  des  Bodens  in  chemi- 
scher wie  in  physikalischer  Hinsicht  aufgefunden  oder  hergestellt 
werden,  wie  dies  bei  den  im  Kleinen  ausgeführten  Versuchen 
möglich  ist;  ausserdem  kann  nur  bei  den  letzteren  eine  völlig 
gleichmässige  Bearbeitung  des  Bodens,  eine  durchaus  innige  Mi- 
schung der  Düngstoffe  mit  den  Bestandtheilen  der  Ackererde, 
und  die  Entfernung  aller  störend  einwirkenden  Einflüsse  statt- 
finden, wie  Steine,  Unkraut,  Unebenheiten,  zu  viel  oder  zu  wenig 
Feuchtigkeit  u.  s.  w.,  Ursachen ,  durch  welche  im  Grossen  wie 
im  Kleinen  das  Resultat  der  Versuche  mannigfach  und  wesent- 
lich modificirt  und  sogar  gänzlich  verändert  wird.  Nur  bei  Ver- 
suchen im  Kleinen  kann,  wie  auch  hier  gescheheil  ist,  die  ganze 
nfSAige  Arbeit  lAit  der  Hand,  und  zwar  von  dem  Beobachter 
und  Versuchssteller  in  eigener  Person  ausgeführt  werden ,  es 
^ird  daher  auch  zur  Zeit  der  Bestellung  der  Saat,  während  des 
Wachsthums  der  Pflanzen  und  namentlich  auch  bei  der  Behand- 
lung der  Ernten  alle  und  jede  Möglichkeit  eines  Irrthums  ver- 
mieden werden  können,  so  weit  denn  solches  überhaupt  erreicht 
werden  kann.  Es  würde  für  die  Ausführung  einer  so  überaus 
grossen  Anzahl  von  Versuchen,  als  in  dem  vorliegenden  Falle 
anzustellen  nöthig  ist,  nach  einem  nur  einigermaassen  grossen 
Haassstabe,  ein  ganz  ungewöhnlicher  Aufwand  von  Zeit,  Land  und 
geeigneten  Arbeitskräften  und  ein  Zusammentreffen  von  Verhält- 
nissen erforderlich  sein,  wie  es  in  der  Wirklichkeit  nur  selten 
vorhanden  sein  möchte.  Wenn  aber  diese  Versuche,  jährlich 
nur  in  geringer  Anzahl ,  etwa  von  10  bis  20  in  jedem  Jahre 
ausgeführt  werden  sollten ,    so  wäre  das  EuA«  %w  tvvävV  ^xx^r 


20  Wolff:    Ueber  den  Einfluss  der  Mineralsalze 

seLeii,  denn  nur  zur  Vollendung  der  verhäitnissmässig  sehr   ge- 
ringen Anzahl  von  Versuchen,  deren  Hesultate  man  in  der  vor- 
liegenden  Abhandlung  aufgeführt  findet,    würden  ebenso    viele 
Jährzehnte  erforderlich  gewesen  sein,  als  gegenwärtig  Jahre  dazu 
verwendet  wurden,  und  eben  wegen  dieser  grossen  Zerplitterung 
mdchten  dann  die  in   einer  langen   Reihe   von  Jahren  erzielten 
Resultate,  ungeachtet  ihnT  Ausführung  nach  einem  weit  grösse- 
ren Maassstabe  dennoch  kaum  die  Zuverlässigkeit  erreichen,  wel- 
che die  aus  den  hier  ganz  im   Kleinen   angestellten   Versuchen 
gefundenen  Zahlenverhältnisse  wohl  zu  verdienen  scheinen.    Be- 
kanntlich äussern  sich  die  Witterungseinflüsse  in  den    verschie- 
denen  Jahren   so  ganz   verschieden   für  die    Entwickelung    der 
Pflanzen.    Die  hierdurch   möglicherweise  veranlassten  Irrthümer 
können  nur  durch  die  Menge  der  sich  gegenseitig  controlirenden 
und   ergänzenden   Versuche  vermieden   werden.     Ein    einzelner 
Versuch  aus  seinem  Zusammenhange  herausgerissen,  hat,   eben 
wegen  Mangel  der  Controle,    für  die  Lösung  irgend  einer  wis- 
senschaftlichen Frage  ganz  und  gar  keinen  Werth,  es  mag  der- 
selbe im  Grossen  oder  im  Kleinen  angestellt  worden  sein.    £s 
ist  Sache  des  Landwirthes,  die  Resultate,  zu  welchen  ^der  Natur- 
forscher  aus  zahlreichen  im  Kleinen  ausgeführten  Versuchen  ge- 
langt ist,  durch  Versuche  im  Grossen  zu  prüfen  und  nach  Be- 
stätigung derselben  durch  die  Praxis  sie  für  die  letztere  gewinn- 
bringend zu  machen.    Diese  im  Grossen  vom  Praktiker  ausge- 
führten Versuche  könnten  und  sollten  auf  die  von  dem  Naifeur- 
kundigen  erforschten  Wahrheiten  basirt  sein,  und  die  Versuche 
des  ersteren  könnten  denen  des  letzteren  zur  Seite  gehen   und 
gleichzeitig  angestellt  werden,    sie  müssen  es,    wenn   sie  nach 
allen  Richtungen  hin   heilbringend  für  Wissenschaft  und  Praxis 
sein  sollen.    Die  bisher  im  Grossen  ausgeführten  Düngungsver- 
suche haben,  mit  sehr  wenigen  Ausnahmen,  fast  gar  keinen  Nutzen 
gebracht,    weil  sie  eben  gewöhnlich  nicht  auf  wissenschaftliche 
Grundsätze  basirt  waren  und  weil  nicht  gleichzeitig  alle  modi- 
jTicirend  einwil^enden  Umstände  gehörig  beobachtet  und  bestimmt 
wurden.     Eine   Vereinigung  des  Praktikers  mit  dem  Gelehrten 
hat  in  Deutschtand  bis  jetzt  noch  nicht  stattgefunden,   sie  ist 
aber  nothwendig,  wenn  Wissenschaft    und  Praxis    gleichmässig 
zu  einem  freudigen  Gedeihen  gelangen  sollen. 

Dem  Chemiker  und  Physiologen  gegenüber  ist  naturiidi  eine 
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Entschuldigung  für  die  Austeilung  von  Versuchen  im'  Kleinen 
überflfissig,  es  sind  die  vorhergehenden  Worte  nur  geschrieben 
worden  für  den  Fall,  dass  vielleicht  ein  praktischer  Landwirlh 
in  die  hier  veröffentlichte  Abhandlung  einen  Blick  hineinwerfen 
mochte,  damit  er  nicht  sofort  verächtlich  dieselbe  bei  Seite  schie- 
ben und  nicht  gleich  von  vorne  herein  mit  Misstrauen  betrach- 
ten möge,  aus  dem  alleinigen  Gnuide,  weil  die  Versuche  sehr 
im  Kleinen  ausgeführt  worden  sind.  Diese  Versuche  haben  zu- 
nächst nur  ein  rein  wissenscbaftliches  Interesse,  sind  auch  nur 
zur  Lösung  wissenschaftlicher  Fragen  angeordnet  und  durchge- 
führt worden;  wenn  aber  in  Zukunft  die  bisher  erzielten  Resul- 
tate, mit  anderen  auf  gleichem  Wege  gefundenen  zusammenge- 
halten, zur  Erforschung  der  Wechselwirkung  führen  werden,  welche 
stattfindet  zwischen  den  Bestandtheilen  des  Bodens  und  des 
Düngers  einerseits  und  der  Stoffbildung  und  Umwandlung  in 
der  lebenden  und  wachsenden  Pflanze  andererseits,  dann  wird 
man  auch  von  Seiten  der  landwirthschaftlichen  Praxis  diesen 
Versuchen  die  Anerkennung  und  das  Interesse  nicht  versagen, 
welches  sie  dann  in  der  Tbat  auch  für  dieselbe  gewinnen 
möchten. 

Es  mögoB  hier  zuerst  die  Resultate  einiger  Versuche  Er- 
wähnung finden,  welche  angestellt  wurden,  nicht  sowohl  um  den 
Einfluss  der  Mineralstoffe  auf  die  Vegetation  zu  erforschen,  son- 
dern hauptsächlich  zur  Untersuchung  der  Frage,  ob  in  einem 
völlig  humusfreien  Boden  bei  Gegenwart  verschiedener  Mengen 
von  Mineralbasen,  namentlich  von  Kali  und  Natron,  auch  die 
Asche  der  in  diesem  Boden  wachsenden  Pflanzen  eine  wesent- 
lich verschiedene  Znsammensetzung  zeige.  Die  zur  Lösung  die-^ 
ser  Frage  ausgeführten  genauen  Analysen  wird  man,  nebst  eini- 
gen anderen,  in  einer  zweiten  Abhandlung  zusammengestellt  fin- 
den. Da  jedoch  die  hier  angedeuteten  Vei*sucbe  auch  für  die 
in  der  vorliegenden  Abhandlung  zu  besprechende  Frage  einiges 
Interesse  darbieten,  so  will  ich  eine  kurze  Beschreibung  der 
Ausfuhrung  derselben,  wie  auch  deren  Resultate  mittheilen.  Es 
wurde  die  Krume  eines  gewöhnlichen  sandigen  Ackerlandes  (mit 
sandigen»,  durchlassendem,  ein  wenig  kalt-feuchtem  Untergrunde) 
etwa  8  Zoll  tief  abgehoben  und  statt  derselben  ein  grosser, 
wenig  eisen-  und  thonhaltiger  Kies  7  Zoll  hoch  aufgefahren. 
Die  ganze  Fläche  wurde  in  12  kleine  Becic  ft\v\%f^V\\e^\\\. ,   >ns^O^^ 
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in  einer  Reihe  neben  einander  lagen  und  yon  &enen  jedes  eine 
Fläche  von  2^  Quadrat-Ruthen 'Fuss  einnahm.  Ich  brachte  so- 
dann auf  jedes  dieser  Beete  Mineralsubstanzen  in  den  Mengen- 
verhältnissen, wie  sie  hier  angegeben  sind.  Es  wurden  nämlich 
über  den  Kies  ausgestreut  und  mit  demselben  in  den  d)eren 
Schichten  in  innige  Mischung  gebracht  auf 
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kohlensaures  Kali 
kohlensaures  Natron 
kohlensaures  Natron 
Salpeter 
Salpeter 
kohlensaure  Magnesia 

Kochsalz 
i     ,1  11  1,    96     „     Kochsalz 

l     „  „  ,,    16     ,,     Kochsalz  und  16  Gnu.   kohlen- 

saures Kali ;  das  Ganze  vOliig  ge- 
sättigt mit  Schwefelsäure,  zum 
kleineren  Theii  mit  Salzsäure 
und  von  dieser  Mischung  auf- 
No.  11.  J,  auf  No.  12.  f  ausge- 
streut. 

Die  Holzasche  war  etwas  mit  Torfasche  vermischt;  sie  ent- 
hielt ungefähr  7  p.  C.  auflösliche  Alkalisalze,  50 — 60  p.  C.  koh- 
lensaure Erden  und  16  p.  C  phosphorsauren  Kalk;  das  Uebrige 
war  Sand  und  Erde.  Auf  jedes  dieser  so  zubereiteten  Beete 
säete  ich  am  14.  April  1849  2  Grm.  Spergelsamen  (Sperguia 
arvensis)  3,55  Grm.  Sommerroggen,  3  Grm.  Hafer,  4  Grm. 
Gerste  und  am  4.  Mai  3  Grm.  Buchweizen,  so  dass  die  Cultur 
einer  jeden  dieser  Pflanzen  auf  jedem  dieser  Beete  die  Fläche 
eines  halben  Quadratfusses  einnahip.  Die  Samen  gingen  ziem- 
lich gieichmässig  auf  allen  Beeten  auf,  nur  von  dem  Buchweizen 
keimte  eine  geringere. Anzahl  von  Körnern  auf  den  Beeten,  in 
welchen  eine  grössere  Menge  von  Alkaliverbindungen,  nament- 
lich von  Kochsalz  und  Soda  sich  befand.  Uebrigens  gelangten 
die  Buchweizen-Pflanzen  durchaus  nicht  zur  Entwickelung,  sie 
erreichten  kaum  die  Höhe  von  3  bis  4  Zoll,  nur  einige  wenige 
setzten  Blüfhen  an  und  nach  kurzer  Zeit  waren  sammtliche  Pflan- 
zen wiederum  abgestorben.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung 
liegt  ofi'enbar  keineswegs  in  der  chemischen  Zusammensetzung 
des  Bodens,  namentlich  nicht  in  der  Gegenwart  zu  grosser 
Quantitäten  von  auflöslichen  Alkalisalzen  (ausgenommen  bei  An- 
wenduDg  des  Kochsalzes),  denn  auf  dem  Beete  No.  8,  wo  gar 
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kein  Zusatz  Ton  Mineralstoffen  stattgefunden  hatte,  zeigte  sich 
ganz  dasselbe  Verhalten.  Die  Ursache  vielmehr  ist  einfach  in 
der  physikaUschen  Beschaffenheit  des  Bodens  begründet,  welche 
dem  Gedeihen  des  Buchweizens  durchaus  nicht  förderlich   sein 

1 

konnte.  Der  Kieshoden  hatte  nämlich  die  Eigenschaft,  dass  er 
sehr  schnell  austrocknete  und  dann  an  der  Oberfläche  eine 
harte,  stark  zusammenhängende  Kruste  bildete,  welche  weder 
der  Luft  Zutritt  gestattete  zu  den  Wui'zeln  der  Pflanzen,  noch 
auch  den  zarten  Wurzeln  der  jungen  Buchweizenpflanzen  sich 
auszubilden  und  auszudehnen  erlaubte;  es  konnte  auf  diese 
Weise  selbst  durch  öfteres  und  sorgfältiges  Begiessen  nicht  die 
gleichmässige  (weder  zu  viel  noch  zu  wenig)  Feuchtigkeit  mit 
den  Buchweizenpflanzen  in  Berührung  gebracht  werden,  welche 
diese  zu  ihrer  Entwickelung  zu  verlangen  scheinen.  Die  Ver- 
suche mit  dem  Buchweizen  führten  also  aus  dem  angeführten 
Grunde  zu  keinem  Resultate.  Bei' weitem  am  besten  von  allen 
hier  angebauten  Pflanzen  entwickelte  sich  der  Spergel,  welcher 
an  Dichtigkeit,  Höhe  und  Vollkommenheit  in  Samen  und  Kraut 
dem  auf  dem  Acker  unter  gewöhnlichen  Bodenverhältnissen 
kaum  nachstand.  Die  Halmfrüchte  kamen  sämmtlich  zur  Ent- 
wickelung, nur  naturlich  nicht  in  dem  Grade,  wie  solches  in 
einer  humosen  stickstoffhaltigen  Ackerkrume  der  Fall  gewesen 
wäre.  Der  Sommerroggen  erlangte  fast  seine  normale  Länge, 
nur  blieben  die  Halme  auflallend  dünn  und  zart,  auch  waren  die 
Aehren  kurz  und  nicht  sehr  körnerreich;  da  die  geringe  Stärke 
and  Festigkeit  der  Halme  ein  Umfallen  des  Roggens  befürchten 
Hess,  so  wurde  dieser  herausgenommen  und  gewogen,  noch  ehe 
die  völlige  Reife  erreicht  war;  es  findet  sich  daher  in  der  fol- 
genden Uebersicht  der  Ernteresultate  nur  das  Gewicht  des  Rog- 
genstrohes aufgeführt,  weil  die  nicht  ganz  ausgebildeten  Kömer 
zu  vergleichenden  Zusammenstellungen  nicht  geeignet  schienen. 
Die  Geexte  und  der  Hafer  gelangten  ebenfalls  zur  Fruchtbildung, 
erreichten  aber  nur  eine  Höhe  von  etwa  1|  Fuss  und  wurden 
schon  lange  vor  ihrer  Reife  von  den  Sperlingen  heimgesucht 
und  theilweise  umgeknickt,  so  dass  auch  von  diesen  Pflanzen 
die  Ernteresultate  leider  nicht  in  Zablen  angegeben  werden  kön- 
nen; dem  äusseren  Ansehen  nach  zu  urtheilen  wären  aber  die 
Gewichtflverhältnisse ,  wenn  die  Pflanzen  ungestört  ihre  völlige 
Ausbildung  erlangt  hätten,    donen  ganz  eu\&vve^V^\\^  ^«^\^^%^w^ 
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wie  sie  bei  dem  Roggen  gefanden  und  in  der  folgenden  Tabelle 

aufgeführt 

worden 

sind. 

/ 

Vegctationsyersnche  mit  Spergel. 

Sommerroggen. 

Kraut 

No. 

^_ 

_^  -- 

Verh&ltniss  der 

Stroh  u,  Spreu. 

des  Yersnchs.    tfjän. 

lufttrocken. 

Samen. 

Körner  zum  Heu. 

lufttrocken. 

Grin. 

Grm 

Grm. 

Grm. 

No.  1. 

84,64 

18,44 

7,96 

2:4,64 

32,8 

M    5^. 

85,05 

19,13 

8,95 

2:4,28 

36,0 

»    3. 

85,95 

20,00 

9,75 

2:4,10 

32,6 

.    4. 

76,21 

18,22 

8,39 

2:4,34 

27,3 

„    5. 

76,02 

17,96 

8,08 

2:3,98 

30,2 

„    6. 

103,84 

23,23 

11,66 

2:4,46 

28,3 

„    7. 

64,79 

14,57 

6,61 

2:4,40 

34,3 

„    8. 

116,46 

24,31 

.    8,84 

2:5,50 

25,8 

„    9. 

55,37 

13,76 

5,63 

'   2:4,88 

26,2 

„10. 

52,45 

13,67 

4,75 

2:5,76 

26,3 

„11. 

114,03 

28,48 

12,17 

2:4,68 

44,3 

„  12. 

143,43 

3ä,03 

12,77 

2:5,18 

48,1 

Nur  die  direct  erhaltenen  Resultate,  sowie  die  unmittelbar 
und  augenscheinlich  aus  denselben  sich  ergebenden  Folgerungen 
werde  ich  bjei  den  vorstehenden,  wie  bei  den  nachfolgenden 
Versuchen  darlegen,  ohne  hierauf  neue  Theorien  und  Hypothe- 
sen zu  gründen.  Die  angeführten  Yersuchsresultate  haben  hin- 
sichtlich der  hier  zu  lösenden  Frage,  ob  .und  in  wie  weit  die 
Mineralsalze  auf  die  Entwickelung  der  vegetabilischen  Substanz 
einwirken,  wegen  der  geringen  Anzahl  der  Versuche  selbst,  nur 
geringen  Werth;  da  sie  aber  mit  den  später  aufgeführten  weit 
zahlreicheren  Resultaten  in  mancher  Hinsicht  Uebereinstimmung 
zeigen  und  ausserdem  auch  für  sich  einiges  Interesse  darbieten, 
«0  möge  es  mir  gestattet  sein,  hierüber  im  Einzelnen  noch  einige 
Bemerkungen  hinzuzufügen. 

No.  1  u.  2  zeigen  beim  Spergel  eine  fast  absolut  genaue 
Uebereinstimmung  im  Gewichte  der  Ernten ;  es  geht  also  hieraus 
hervor,  dass  wenigstens  für  diese  Pflanze  die  Menge  der  ange- 
wendeten Mineralsubstanz  keineswegs  eine  zu  grosse  und  des- 
wegen nachtheilig  auf  die  Vegetation  einwirkende  war,  und  fer- 
ner dass  es  für  die  Entwickelung  der  vegetabilischen  Substanz, 
im  Samen  ^sowohl  als  im  Kraute,  völlig  gleichgültig  war,  ob  von 
dem  angeführten  Gemenge  die  einfache  oder  die  vierfach  grös- 
sere Quantität  zur  Anwendung  gebracht  wurde.  Bei  dem  Rog- 
gen ist  freilich  in  No.  2  das  Gewicht  der  vegetabilischen  Sub- 
s/anz  ein  wenig  grösser  als  in  No.  1,   also   hat  hei  Anwendung 
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der  geringeren  Quantität  ein  besseres  Waclisthutn  stattgefunden, 
aJs  nach  Aufbringung  der  vierfach  grösseren  Menge;  jedoch  ist 
der  Unterschied  wohl  zu  gering,  als  dass  man  die  Ursache  des- 
selben der  Gegenwart  einer  grösseren  oder  geringeren  Menge 
der  angewendeten  Blineralsubstanz  zuschreiben  könnte  und  jeden- 
falls ergiebt  sich  aus  beiden  Versuchen,  dass  die  hier  auf 
die  übrigen  Beete  ausgestreute  Aschenquantitat  von  ^  Pfd.  kei- 
neswegs eine  zu  grosse  war,  wenn  auch  bei  Gegenwart  einer 
weit  geringeren  Quantität  eine  gleich  vollkommene  Entwickelnng 
der  Gewächse  stattfand.  No.  3  zeigt  bei  dem  Spergel  sowohl 
als  bei  dem  Roggen  eine  genaue  Uebereinstimmung  mit  No.  1 
und  es  ergiebt  sich  also,  dass  die  bis  zur  angeführten  Höhe 
steigende  Vermehrung  des  Gehaltes  des  Bodens  an  kohlensaurem 
Natron  keinen  nachtheiligen  Erfolg  hatte;  dagegen  sehen  wir  in 
No.  4,  bei  Aufbringung  von  noch  mehr  Soda  bei  beiden  hier 
der  Beobachtung  unterworfenen  Pflanzen  ganz  deutlich  eine  Ver- 
minderung der  Ernte  eintreten.  In  No.  5  und  6  war  der 
Asche  etwas  Salpeter  beigemischt  worden;  in  No.  5  biemerkt 
man  sowohl  beim  Roggen  als  heim  Spergel  eine  Abnahme  des 
Erategewichtes,  deren  Ursache  hier  nicht  klar  vorliegt^  welche 
Erscheinung  aber  jedenfalls  beweist,  dass  die  Hinzufügung  von 
Salpeter  keine  Wirkung  hervorgebracht  hat,  ungeachtet  diese 
Substanz  bekanntlich  sonst,  selbst  in  kleinen  Quantitäten  ange- 
wendet, seine  auffallend  gunstige  Einwirkung,  insbesondere  auf 
die  Blatt-  und  Stengelbildung  fast  niemals  versagt  Zwar  bemerkt 
man  in  No.  6  beim  Spergel  deutlich  eine  Gevidchtsvermehrung, 
die  jedoch  keineswegs,  auch  nur  einigermaassen ,  mit  der  hier 
angewendeten  Quantität  des  Salpeters  im  Verbältniss  steht;  beim 
Roggen  dagegen  tritt  sogar  in  No.  6  wiederum  eine  Gewichts- 
Terminderung  ein.  Diese  geringe  und  sogar  theilweise  negative 
^rknng  eines  Stoffes,  welcher  sonst  unter  den  gewöhnlichen 
Verhältnissen  des  Ackerbaues,  wie  auch  die  weiter  unten  folgen- 
den Versuche  abermals  beweisen,  auf  höchst  auffallende  Weise 
zur  Beschleunigung  des  Pflanzenwachsthums  beiträgt,  —  diese 
Erscheinung  hat  offenbar  ihre  Ursache  in  dem  gänzlichen  Man- 
gel des  Bodens  an  organischen  oder  humosen,  in  Fäulniss  und 
Verwesung  begriffenen  Substanzen,  denn  nur  bei  Gegensvart 
solcher  Köiper  kann  die  im  Salpeter  enthaltene  Salpetersäure 
die  erforderliche  Umwandlung  in  Ammoniak  ^tW\&ew  xveA  ^<^v^ 
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überhaupt  erst  wiritsam  werden  for  die  EntwickeluDg  der  vege- 
tabilischen  Substanz.  Verfolgt  man  die  in  obiger  Tabelle  zu- 
sammengestellten Resultate  weiter,  so  bemerkt  man  in  No.  7 
bei  Anwendung  von  kohlensaurer  Magnesia  in  dem  Wachsthum 
des  Spergels  eine  entschieden  und  deutlich  auAretende  Störung, 
welche  hier  um  so  auffallender  ist,  als  der  Spergel  in  seiner 
Asche  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Magnesia  (ungefähr  8p.C.) 
enthält,  woraus  also  sich  ergiebt,  dass  man  keineswegs,  wie  so 
häufig  geschieht,  aus  der  Zusammensetzung  der  Asche  einer 
Pflanze  auch  sofort  Schlüsse  ziehen  darf  hinsichtlich  der  Düng- 
substanzen, welche  dem  Gedeihen  derselben  besonders  zuträg- 
lich sein  möchten.  Möglich  ist  es  allerdings,  dass  die  hier  an- 
gewendete Quantität  der  kohlensauren  Magnesia  schon  eine  zu 
grosse  war  und  dass  derselbe  Stoff,  in  geringerer  Menge  angewen- 
det, eine  entgegengesetzte  Wirkung  hervorgebracht  hätte,  obgleich 
die  Resultate  der  übrigen  hier  mitgetheilten  Versuche  diese  An- 
sicht keineswegs  als  die  richtige  erscheinen  lassen.  Eher  möchte 
die  Ursache  des  nachtheiligen  Einflusses  der  Magnesia  darin  zu 
suchen  sein,  dass  durch  dieselbe  eine  dem  Wachsthum  des 
Spergels  nicht  zusagende  Veränderung  im  physikalischen  Zu- 
stande des  Rodens  hervorgebracht  worden  wäre.  Die  kohlen- 
saure Magnesia  ist  nämlich  bekanntlich  überaus  leicht  und  volu- 
minös und  in  Folge  dieses  Zustandes  schien  dieselbe  die  Fähig- 
keit zu  besitzen,  dem  Kiese  gleichsam  als  Rindern  ittel  zu  dienen, 
wenigstens  zeichneten  sich  auf  diesem  Reete  nach  dem  Austrock- 
nen die  oberen  Rodenschichten  durch  eine  besonders  grosse 
Festigkeit  und  Härte  aus;  ich  halte  es  für  gewiss,  dass,  wenn 
die  kohlensaure  Magnesia  im  conpacten  und  gepulverten  Zustande 
in  gleicher  Quantität  wäre  angewendet  worden,  sodann  in  kei- 
nerlei Weise  die  nachtheilige  Wirkung  sich  herausgestellt  hätte, 
welche  während  der  ganzen  Vegetationsperiode  des  Spergels  be- 
obachtet und  verfolgt  werden  konnte.  Dagegen  zeigt  sich  die- 
ser nachtheilige  Einfluss  der  Magnesia  nicht  in  der  Cultur  des 
Roggens,  im  Gegentheil  hat  hier  das  Gewicht  der  Ernte  um  ein 
Geringes  zugenommen,  zum  Reweise,  dass  die  Halmfrüchte  auf 
einem  Roden  noch  gut  gedeihen,  welcher  wegen  seiner  steini- 
gen Reschaffenheit  und  seiner  Härte  und  Festigkeit  nach  dem 
Austrocknen  einer  so  saftigen  und  weichfaserigen  Pflanze,  wie 
der  Spergel  und  noch  mehr    der  Ruchweizen  ist,   nicht    mehr 
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recht  zusagt.  —  Auf  No.  8  bat  gar  keine  Vermischung  mit  Mi- 
neralstoffen stattgehabt  und  dennoch  ist  gerade  hier  beim  Sper- 
gel vorzugsweise  vor  den  meisten  anderen  Versuchen  eine  recht 
üppige  Entwickelung  der  vegetabilischen  Substanz  bemerkbar;  es 
ist  dieses  jedoch  keineswegs  räthselhaft,    denn  einestheils  war 
der  Kies  keineswegs  absolut  frei  von  auflöslichen   Mineralver- 
bindungen,  anderentheils  aber  wurden  die  Pflanzen  bei  trockner 
Witterung   wiederholt  mit  gewöhnlichem  Brunnenwasser  begos- 
sen und  endlich  mochte  auch  von  den  Nachbarbeeten  eine  zwar 
geringe,  aber  dennoch  genugende  Menge  der  Mineralsubstanz  in 
das  Versuchsbeet  No.  8  eingedrungen  sein,  wenigstens  bemerkte 
man  an  den  Rändern   des  Beetes   eine  üppigere  Vegetation  als 
nach  der  Mitte  hin.    Der  Mangel  an  phosphorsauren  Verbindun- 
gen scheint  sich  übrigens  bei  diesem  Versuche  in  dem  über- 
wiegenden Verhältniss  des  Krautes  zum  Samen  auszusprechen. 
Bei    dem  Roggen    hat    sich    allerdings    hier    eine    deutliche 
Verminderung    der   Ernte    herausgestellt,    welche,  offenbar  hier 
nur     durch     den     Mangel     an     hinreichenden    Mengen     der 
ao&iehmbaren  Mineralkörper   verursacht   sein  kann.    Die  Beete 
No.    9    und    10  femer    zeichnen   sich    sehr    auffallend    durch 
ihre    Unfruchtbarkeit    aus    und    zwar    in   fast   gleichem    Grade 
beim  Roggen,  wie  beim  Spergel;  die  Anwendung  von  32   Grm. 
Kochsalz  auf  einer  Fläche  von  2|  Quadrat-Ruthen-Fuss  hat  schon 
eine  auffallende  Verminderung  der  Ernteergebnisse   bewirkt  und 
zwar  in  solchem  Grade,  dass  selbst  die  Beimengung  von  der 
1^  fachen  Menge,  nämlich  von  96  Grm.  den  Nachlheil   der  Ein- 
wirkung nicht  mehr  zu  vergrössern  vermochte.  .  Es  ist  gewiss 
bemerkenswerth,  dass  fast  bei  allen  hier  vorliegeaden  Versuchen, 
bei  welchen  entweder  Kochsalz    oder  Soda,    also   Natronssjze, 
angewendet  worden  waren,  die  naehtheilige  Einwirkung  fast  ganz 
ifoiduDässig  sich  zeigte,    sowohl  bei   der  Cultur  des  Roggens, 
wie  des  Spergels,  so  dass  bei  beiden,  in  ihrem  ganzen  physio- 
logischen  und  chemischen  Verhalten  so  verschiedenen  Pflanzen 
sogar  das  Gewicht  der  vegetabilischen  Substanz  verhältnissmäs- 
ug  um  dieselbe  Grösse  abnimmt,  obgleich  doch  sonst  das  Ver- 
halten der  Mineralsalze  gegen  die  verschiedenen  Pflanzen,  selbst 
unter  Pflanzen  derselben  Familie,    wie  der   Halmfrüchte,    ein 
merklich  verschiedenes  ist,  wie  aus  den  unten  zusammengestell- 
ten Versucbsresultaten  ersichtlich  sein  wird.    Y>\e&^  Yit^OKi€v\i>\\«^ 
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steht  jedenfalls  in  nahem  Zusammenbange  mit   der  Abwesenbeit 
oder  Gegenwart   des   Humus   und   zum   Theil   auch   des  Lehn» 
im  Boden.     Was  endlich   die  Versuche  No.  11  und  12  betrifft, 
so  sind   diese    offenbar  die   interessantesten  der  hier  zunächst 
mitgetheilten  Vegetalionsv^rsuche,  weil  nämlich  hier  bei  weitem 
die  deutlichste  Erhöhung  der  Fruchtbarkeit  des  Bodens  henrortritt; 
man  beobachtete  nämlich  während  der  ganzen  Entwickeluog  der 
Pflanze  auf  diesen  beiden  Beeten  eine  ungleich  tippigere   und 
schnellere  Vegetation,  sowohl  beim  Spergel  wie  bei   djen  Halm- 
früchten, als  auf  den  übrigen  Versuchsflächen,  die  Pflanzen  wur- 
den höher,  dichter  und  zeigten  ein  weit  intensiveres  Grün  als 
die  übrigen.    Die  Gewichtsvergrösserung  der  Ernte  beträgt  so- 
wohl beim  Roggen  als  bei  dem  Spergel  bis  über  die  Hälfte  der 
auf  No.   1   während   derselben    Zeit    gebildeten    vegetabilisches 
Masse.     Die  Ursache  der  auf  No.   11  und   12  sich    zeigeiidei 
grösseren  Fruchtbarkeit  ist  leicht  zu  ergrunden.    Es  war  näm- 
lich,   der  obigen  Angabe  zufolge,    die  Asche    vollständig   mit 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  gesättigt  worden,  und  es   gescbak 
dieses  eben,  weil  ich  die  Vegetation  zu  beobachten  wünschte  auf 
einem  Boden,  der  völlig  frei  war  wie  von  Humus,   so  auch  von 
allen  kohlensauren  Salzen  und  Verbindungen;    wenn  hier  keine    : 
Störung  der  Vegetation  eintrat,   so  musste  also   eine  Umsetzung    , 
der  im  Boden  enthaltenen  Miiieralverbindungen  durch  atmosphä-    1 
rische  Kohlensäure  veranlasst    werden,    indem    bekanntlich   bei    ; 
weitem  der  grössere  Theil  der  von  den  Pflanzen  aufgenomme-    i 
nen  Aschenbestandtheile  in  der  Form  einer  kohlensauren  Ver- 
bindung  in  die  Pflanze  übergeht     Da  ferner  nun   die  freie  at- 
mosphärische Kohlensäure  diese  Umwandlung  der  schwefelsauren 
und  salzsauren  Salze  nicht  zu  bewirken  im  Stande  ist,  sondern 
nur  die  an  ein  Alkali  gebundene  Kohlensäure,    so  musste  bier 
offenbar  eine  Anziehung  und  Aufnahme  des  in   der  atmosphiri- 
schen    Luft   verbreiteten    kohlensauren    Ammoniaks    stattGnden, 
welche  Aufnahme  wiederum  wegen   der  günstigen  Wirkung  des 
Ammoniaks   zur  Erhöhung  der  Fruchtbarkeit  im  Boden    beitra- 
gen konnte.    Es  sollten  also  durch  diese  Versuche  vorzugsweise 
auch  der  Einfluss  der  Wechselwirkung  geprüft  werden,    wekbe 
besteht  zwischen  dem  hier  im  Boden  vorherrschenden  Gips  oder 
schwefelsaurem   Kalke   und   dem  atmosphärischen  kohlensauren 
Ammoniak,  welches   durch   diese   Versuchet  auf  deren  Resultat 
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weder  die  Gregenwart   von  Humus   noch    von  l*boQ    einwirkte, 
vorzugsweise   schien  geschehen  zu    können.     Der   Erfolg    war 
überraschend,  denn  die  Vermehrung  der  vegetabih'schen  Substanz 
war  allerdings  eine  höchst  auffallende,  so  dass  das  Gewicht  der- 
selben demjenigen  gleichkam,  welches  auf  einer  gleich  grossen 
Flache  einer    fruchtbaren    Ackerkrume    sich    würde    entwickelt 
haben.    Man  sieht  ferner  aus  diesen  Versuchen,  dass  die  Wir- 
kung des  Gipses  durch  Zuführung  des   atmosphärischen  Ammo- 
niaks zu  der  Pflanze  ebensowohl  bei  der  Halmh*ucht  sich  zeigt 
als  bei  einer  saftigen  Pflanze ,    wie  der  Spergel  ist  und  es  er- 
giebt  sicli  also,  dass  diese  Wirkung  eine  ganz  allgemeine,  kei- 
neswegs an  einzelne  Pflanzenfamüien  gebunden  ist    Wenn   die- 
ser günstige  Einfluss  des  Gipses  auf  die  Entwickelung  der  ve- 
getabilischen Substanz  bei  den  Hülsenfrüchten,   namentlich  bei 
dem  Klee,  besonders  deutlich  hervortritt,   so   liegt  hiervon  die 
Ursache  theils  in  dem  zur  Aufnahme  des   atmosphärischen  Am- 
moniaks besonders  geeigneten  physiologischen  Bau   der  ganzen 
Kleepflanze,  theils  in  anderen  bei  der  Cultur  der  letzteren   auf- 
tretenden Erscheinungen  und  Verhältnissen,  deren  Besprechung 
uns  hier  zu  weit  fähren  würde,   immer  aber  ist  diese  Absor- 
ption von  Ammoniak  bei  Gegenwart  grösserer  Quantitäten    von 
Gips  vorhanden,  es  mag  auf  dem  Boden  jede  beliebige  Pflanze 
flBgebaiit  werden.    Das  Versuchsbeet  No.  12  hat  bei  Vermeh- 
ning  des  Mineraldüngers  ein  noch  etwas  grösseres  Gewicht  an 
vegetabilischer  Substanz  geliefert,  als  No.  11;  es  wäre  interessant 
gewesen,  zu  erforschen,  ob  die  Anwendung  noch  grösserer  Quan- 
titäten von  Gips  noch  ferner  eine  Vermehrung  der  Ernte  und  bis 
2a  welchem  Grade  hervorgebracht  haben  würde. 


Vo0  angleich  grösserem  Interesse,  als  die  so  eben  bespro- 
chenen Versuche  sind  diejenigen,  deren  Resultate  ich  in  den 
folgenden  tabellarischen  Uebersichten  mitgetheüt  habe;  die  Ver- 
suche sind  weit  wichtiger  als  jene  vorher  angeführten,  t\reil  sie 
in  ungleich  grösserer  Anzahl,  nach  einem  etwas  grösseren  Maass- 
stabe und  unter  Bodenverhältnissen  ausgeführt  wurden,  wie  sie 
im  Allgemeinen  dem  Wachsthum  der  Pflanzen  zusagen;  ausser- 
dem wurden  sie  mit  gleicher  Sorgfalt  und  Genauigkeit  zwei 
Jahre  hindurch  fortgesetzt.  Das  Versuchsfeld,  welches  mh*  zur 
Benutzung  überlassen  war,  befand  sich  auf  dem^VXex^V^^xl^^^^ 
/n.  der  säcbsiscben  Oberlausitz ,    unweit  Bautzen.    1> et  Ksk««\i^- 


r*?    3iT:-     -,2«i-:    Ji- =3if-ti:_'-«    in»r    wi    im  Fotemden    b 
, .M«^    'ifTiE'-i.-VL  -f:.:T^.     J«^  J*nwsL  wr  Idcbter,  sand 
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^•>':     i::.:    i.r»::t*^»!    >t^-^iit-«j    inü    lus  -n^eseoi  €fiiiide   für  d 

i;i>x..»!u::^    ■•ir  '• -^^-iriii-ii^^Trsucä«!  inencis  mnieL '  Ich  bi 

i".:v   wK'ii    m  >i::i:«.»-    s.-juii  _^izt  *inf  T7,li5ciadiie  and  genai 

.■'•*  ni>%.'i*j   iiiii  \?ii  >iii;a!*<'Je  ^vatf'jaflUiY^   sf cnitiicilen ,   da  i 

TU-   tic    i  ßisniii'niTi:  itr*s:dir»i  mr  jo  Iac  ^^ndi  i|nd  für  de 

V  is>f*-iOiics    siiTü   '»lün^   he  >c{eOT!ü«c  iasx  foir  gegeben  is 

jf   .'•-•.•n  ÄVitir«  VoJirt:^    rs    i!t?^r  AjiTJjs&mg  wird   dies 

t  fi!  *  Mf   ?*:i«-r    iiiii    ir^äinnin^  iaiwfr.     Kiäseibe  gilt  von    d< 

vivr^.H*  it*r  ^*  it»?i-iir,>*\T^JitiiiS5!ie.  ^w  >;•*  Ja  dea  Versncbsjab 

-'fiT  iiT  iem  jni?fuj)i-rva  Cr-.«*  iie  'j<fr^!?ctt?;ff^fl  waren:  es  ha 

?^'t     f    iÄ*5er  KiiiSicaL    uicKra  x^iMtw   Aii^eiirhQiiogen  stattgf 

rvifiio:*.    ire  ji^frl^tfr  f»*-.^-jrt«*f  rjj^filea  «ad  mir  aber  für  jeta 

rrÄ-jt-r   rtr   Hjfra:   r^/G    i'rrr  itfjcf-.lurtvra   l>M<tinde   habe    ic 

ffjcc:    J^er  »c   i«^r  v^:J^*f♦d:oa^lr^^  ifcr    erfanden  Resultat 

sOifftt  SM  Jter*Vct  ^c*J5b:.    ^etl  *fi^  Zeit,  bis  lu  welcher  dies 

>jccvri^  c^f^ie.Vrt  «^fr'i-?*  k:':tre!!.  «ice    Junrfaaus  unbestimmt 

!>:.     lecTiK':'.*  *ti-i  o:e   W:r,erup^verbjL!tni>>e  bei  den   TOiiie 

iv:t»:;*:!    Vers^uchea    rcr    n^i    >etx    imujwordneler  Bedeutung 

«er!  ^*er?«   tuO^l.oherw^i^e  ravhlhfrilii:e  Wirkung:  weni^tens   in 

er$;;'n  J^ihrv  der  AusfTjbnir^a:  i!er  Versuche  und  bei  dem  Anbai 

\cn  Sv^iirtier^hiohten  «ohl  vOüii:  durvh   die    sorgfaltige  Bearbei 

UHU  i'i^'  BoiuHd!»»^  des  Bodens   gehoben   wurde  und  ausser 

de?«  dor  Finrtuss  natilriioh  auf  sämmtliche  zu  gleicher  Zeit  aus- 

^u\hrton   Vorsurhe   gaiw    gleichmassig    sich    erstreckte,    dabei 

weniaTStcns    m    den    gCi^cnseitigen    Gewichtsverhältnissen     keim 

Acudcning  und  StC^rung  henorbringen  konnte.    Der  Boden  wai 

^aihre  IS4t>  zum  letiten  3laie  als  Acker  bearbeitet  und   be- 

nmlen»    lag  dann  wahrend  des  Sommers   1847,    weger 
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Bau  eines  Hauses,  gänzlich  unbestellt,  wurde  im  Herbste  1847 
stark  gedüngt  und  etwa  8  Zoll  tief  umgegraben,  im  Frühjahre  1848 . 
nochmals  umgegraben,  von  Wurzelunkräutern  möglichst  befreit 
und  zum  Anbau  von  verschiedenen  Sommer -Halmfrüchten  (für 
botanische  Zwecke)  benutzt.  Im  Herbste  desselben  Jahres  um- 
gegraben, wurde  nunmehr  im  Frühjahre  1849  die  Versuchsfiäche 
auf  die  Weise  für  die  Versuche  vorbereitet,  dass  eine  nochma- 
lige Durcharbeitung  mit  dem  Spaten  und  mit  dem  Rechen  statt- 
fand, wobei  gleichzeitig  wiederum  die  Wurzelunkräuter  auf  das 
Soi^faltigste  herausgesucht  und  bei  Seite  geschafft  vmrden; 
endlich  theilte  ich  die  Fläche  in  40  genau  gleich  grosse  und  je 
3  Quadrat-Ruthen-Fuss  enthaltende  Beete,  welche  in  3  Reihen, 
von  Nordwest  nach  Südost,  wie  folgt,  neben  einander  gelegen 
waren : 

1.  2.  3.  4.  5.  6.  7.  8.  9.  10.  11.  12.  13. 
14.  15.  16.  17.  18.  19.  20.  21.  22.  23.  24.  25.  26. 
27.  28.  29.  30.  31.  32.  33.  34  35.  36.  37.  38.  39.  40. 
Zwischen  jedem  Beete  befand  sich  eine  3  bis  4  Zoll  breite 
niedergetretene  und  festgestampfte  Rinne.  Diese  Yersuchsbeete 
dienten  nun  im  Jahre  1849  zur  Cultur  von  Gerste,  Hafer  und 
Buchweizen,  so  dass  von  den  3  Quadratfuss  Oberfläche  eines 
jeden  Beetes  für  die  Cultur  jeder  einzelnen  Pflanze  genau  1 
Quadrat-Ruthen -Fuss  benutzt  werden  konnte.  Von  der  Gerste 
wurden  an  Samen  8  Grm.,  von  dem  Hafer  7  Grm.  und  von 
dem  Buchweizen  4  Grm.  am  19.  und  20.  Mai  ausgestreut.  Vor 
der  Aussaat  dieser  Körner  jedoch  wurden  jedem  einzelnen  Beete 
die  in  der  folgenden  Tabelle  aufgeführten  Quantitäten  von  den 
verschiedenen  hierzu  benutzten  Mineralsalzen  zugesetzt,  völlig  * 
(^chmässig  über  die  ganze  Oberfläche  des  Beetes  vertheilt  und 
Bit  der  oberen  Schicht  der  Ackerkrume  in  eine  innige  Mischung 
gebracht.  Als  die  jungen  Pflänzchen  eine  Höhe  von  etwa  6  bis 
8  Zoll  erreicht  hatten,  entfernte  ich  alle  noch  vorhandenen  lln- 
kriuter  auf  das  Sorgfaltigste,  um  den  ersteren  Freiheit  zu  ihrer 
Entwickelung  auf  allen  Beeten  in  gleichem  Grade  zu  verschaffen. 
Bei  anhaltender  trockner  Witterung  wurden  die  Pflanzen,  wäh- 
md  der  ersten  Periode  ihrer  Entwickelung,  gleichmässig  mit 
pwöhnlichem  Brunnenwasser  begossen.  Die  Ernte  fand  unter 
liwendung  aller  Vorsichtsmaassregeln  statt,  es  wurden  die  eia- 
idnen  Pflanzen,  die  he\  der  Gerste  und  Hafer  ÜievWwÄs^  \m%^- 
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wohnlich  stark  bestockt  waren,  mit  der  Wurzel  ausgezogen,  und 
diese  letztere  sodann  nach  dem  Trocknen  der  ganzen  Masse 
an  der  Luft,  nahe  am  untersten  Knoten  vom  Halme  getrennt. 
Die  Abächeidung  der  Körner  von  Stroh  und  Spreu,  sowie  alle 
anderen  noch  bötbigen  Operationen  und  sämmtliche  Wägungen 
sind  sehr  genau  ausgeführt  worden  und  zwar  ohne  Ausnahme 
von  meiner  Hand.  Ich  lege  hier  ganz  besonderes  Gewicht  dar- 
auf, dass  bei  sämmtlicfaen  hier  mitgetheilten  Yersucben  keine 
fremde  Hand  Antheii  bat;  alle  Operationen  bei  der  Zubereitung 
des  Bodens,  bei  der  Bestellung  der  Saaten,  während  des  Wachs- 
tbums  der  Pflanzen,  bei  und  nach  der  Ernte,  sowie  alle  Wägun- 
gen sind  von  mir  selbst  ohne  jegliche  fremde  Beihülfe  ausge- 
führt worden.  Die  Versuchsfläche  war  ausserdem  besonders 
eingezäunt  und  lag  unmittelbar  vor  den  Fenstern  meiner  Woh- 
nung, so  dass  ich  sie  täglich  und  stündlich  vor  Augen  hatte, 
stets  überwachen  und  alle  störenden  Einflüsse  vermeiden  oder 
doch  sofort  entfernen  konnte.  Die  Resultate  der  Versuche  ver- 
dienen daher  im  hohen  Grade  Zutrauen,  es  kann  überall  kein 
Irrthum  stattgefunden  haben. 

I.  Tabelle. 

Die  Mengenverhällnisse  der  dim  Boden  ztigeeetsden 

'Mineralsalze. 


« 

Menge  des  Salzes. 

^■*^- 

In  Pi'oc.  des  Erdrei- 

Auf  3  Quadrat- 

ohM  bei  6  Zoll  oder 

i.  des  Versuchs. 

Ruthen -Fuss. 

Auf  1  Hectare. 

0,166  Melr.  Tiefe. 

Grm. 

Kilogrm. 

p.  c. 

No.  1. 

0,0 

0,0 

0,0 

a.  Kochsalz, 

No.  %. 

8 

144 

0,015 

„    3. 

16 

288 

1,030 

„    *• 

32 

576 

0,060 

„    5. 

64 

1152 

0,120 

„    6. 

96 

1728 

0,180 

„    7.    • 

128 

2304 

0,240 

„    8. 

170 

3062 

0,319 
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:  Menge  des  Salzes. 


• 

Aaf  3  Quadrat- 

No.  des  VersDchs. 

.    Rulhen-Fnss.          Auf  1  Hectar 

Gm. 

Kilogrm. 

b 

.  Salpeter. 

No.    9. 

8 

144 

„    10. 

16 

288 

„    11. 

n 

576 

„    12. 

64 

1152 

„    13. 

0,0 

0,0 

„    14. 

1^ 

2304 

„     15. 

210 

3780 
c.  Soda- 

No.  16. 

8 

144 

..    17^ 

16 

288 

„    18. 

32 

576 

,,    19. 

64 

1152 

„    20. 

128 

2304 

„    21. 

256 

4608 

d. 

Poitasche. 

No.  22. 

8 

144 

,,    23. 

16 

*      288 

,,    Ü. 

32 

576 

„    25, 

64' 

'  1152 

„    26. 

0,0 

0,0 

,,    27. 

120 

2160 

,,    28. 

240 

4320 

e. 

BiUersalz.     , 

No.  29. 

20 

360 

n   39; 

60 

1080 

„    31. 

160 

2880 

• 

.f.  OUtubersalz. 

No.  35;  ■ 

10 

180 

„    33. 

20 

360 

„  .  34. 

40 

72.0 

„    35. 

80 

1440 

„    36. 

145 

2610 

„    37. 

240 

4320 

* 

g.  Kalk. 

.     No.  38. 

250 

4500 

„    39. 

500 

9000 

o    40. 

875 

15750 

in  Proc.  des  Erdrei- 
ches bei  6  Zoll  oder 
0,166  Metr.  Tiefe. 

p.c. 


0,015 

0,030 

0,060 

0,120 

0,0 

0,240 

0,400 


0,015 
0,030 
0,060 
0,120 
0,240 
0,480 


0,015 

0,030 

0,060 

0,120 

0,0 

0,225 

0,450 


0,038 
0,114 
0,304 


0,019 

0,0 

0,0 

0,152 

0,275 

0,456 


0,475 
0,950 
1,662 
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TL.  Vabelle. 

Vnmittetäare  Ernteergebnisse  v&n  der  Cvltur  der  Gersii 

go-           ;«                 g              Sgl             g-o-  ^B  'Sl^B 

»«*           ^                 •rcju                g-^  «50  ••» 

*                                    neu            SoQ  SH^  '^S 

•                                                                                    09                         •          I  •  ■     CD  r* 

Gmi.         Grm.         ■-              —     ,  Grm.  Grm. 

1.          115,0         llß       2,97:2           -^  —  ^   . 

a.  Versuche  mit  Kocksa^, 

%         120,0         84,0        2,85:2          138  87,13  148,12 

3.  124^         9i),6        2,72:2          142  87,32  151,13 

4.  121,2         82,7       2,95:2           _  _  J 

5.  186,6        127,1        2,93:2          194  96,17  161,70 

6.  184,9        127,8        2,90:2           ^  L.  Z 

7.  126,3         93,4       2,71:2           ^  — .  ^ 

8.  59,8         28,5        4,18:2           _  —  _ 

b.  Versuche  mit  Salpeter. 

9.  81,3          58,3       2,78:2          107  76,00  130,47 

10.  151,7        110,9        2,73:2          182  83,35  144,28 

11.  131,4         92,2        2,85:2          144  91,25  156,3 

12.  186,1        119,5        3,11:2          187  99,52  163,5 
(13.           88,7          57,5        3,08:2          108  82,13  135,4) 

14.  369,1        185,0        3,99:2           —  —  - 

15.  205,2         72,0        5,70:2         218  94,13  127,1 

c.  Versuche  mit  Soda. 

16.'       168,3        113,8       2,96:2          200  84,15  ui.l 

17.  121,7          87,8        2,77:2          176  69,15.  1190 

18.  121,5         91,4       2,66:2          152  80,00  140.1 

19.  106,8    74,5   2,86:2     —  -,  ^ 

20.  125,6    67,6   3.71;»    —  —  — 

21.  102,6    54,1   3,79:2     70  146,57  223,8 

d.  Versuche  mU  Pottasche. 

22.  120     74,2   3,23:2    132  90,98  147,3 

23.  122     75,0   3,23:2    113  107,70  173,9 

24.  118     62,8   3,76:2    138  85,83  131,5 

25.  178     86,8   4,10:2     —  —  -i 
(26.    125     80,6   3,01:2    141  89,02  146,4) 

27.  191            78,0        4,90:2          —  —  J- 

28.  55              0,0          —              -^  -_  _ 

e.  Versuche  mit  Bittersalz. 

29.  155           101,6        3,08:2          171  90,55  149,8 

30.  122             80,0        3,05:2          130  93,97  155,6 
3J.          126             79,9        3,17:2           ^  _  _ 


auf  die  Batwieluftait^  d«iJii^«|pitialNll1fiikili  M1»>8tftiiz.    8( 


3  ?-. 
er  CD 

CO   o» 


C/3 

o 
o- 

e 

• 

CA 
(D 

Grm. 


O«   BT 

«2  


-     ^ 


Gnn. 


Ml-* 


—  "6fBI. 


o.  o 

••  ip . 
55 

Orm. 


32. 
33. 
34.. 
35. 
36. 
37. 


38. 
39. 
40. 


'K 


7»>50 
07^00 


f.  Versuche  mii  GlaubenaH% 

■  .....  ■?    ■' 

108  58.8        3,67:2  \^ 
122          67  Q       3,65:2  <  ■      182 

95  f^-,.  2,90:2  '    113 

130  W,S:  2,90:2  .     — 

109  76^7  3,28:2  86         W.O 
80  45,7  3,50:2  '  80          80,0 

g.  Versuche '  mit  Ütäik.  , 

149,0       !S8l%       3,38:2     /V   119        124,37 
154,6       J91.i       3,36:2  /  'i     --  ^ 

95,0       31.>        6,14:2   :.         75        l:Jff,0 


111,9 

I03;g 
141;^: 

206^1.. 
125,7 


198,0 


(■I  • 


m.  TabeUe. 


.«. 


ünmUteUmre  Ernleer^eotiMe  bon.det  CulCur  des 
'  .   t    'und  deM\JB^fer9. 


■1' 


BuehweizenM 


O 


2. 
S. 
*; 

6. 
7. 
8. 


S5 «  '  ' 
3g  • 


.<  *^. 


3;B. 


3---. 

6%a 


1    \ 


00 
.......gl.: 

<•  s* 

■^  5. 

D- 
I 

Gm; 
15.7; 


a>" 


3*1 


.  V  f 


9  3i. 

3,96:1 


a.  Vet!f^(ße  ntit  Kochsalz, 

56,5     •  19,8  2,86:1 

47,0^-  10,5'  4,65^1 

34,r                 5,2  6,65V< 

22,»i  C'  A,r  ':■''  4,85^* 

8,8^                 0,6  14,67 : 1 

2,0                  0,2    ,  10      A 

2,6 


a 

BT 


Grnu 
161 


189 
200> 
20» 
281^ 
248 
204 
170 


b.  Versuche  wU  Salpeter. 


9. 
10. 
11. 
12. 
(13. 
14. 
.15. 


54,9 
79,9 
85,1 
90,9 
56,7 
77,8 
73,2 


23,4 
27,7 
27,6 
39,3 
22,8 
38,2 
25,3 


2,34 
2,88 
3,09 
2,32 
2,49 
2,04 
2,&« 


190 

168 

202 

271 

169) 

276- 


86         Wolff:   ü«lif  r  ilen  Eii/lMS«  der  lllierAla4li€f 


No. 
Versn 

Bachw« 
Stroh  n. 

Verhftltn 

Strohs  a 

Köm 

a 
3 

2-5* 

Ä*S- 

S  S. 

«  0  s* 

«; 

rs 

^U 

B       S 

o 

I5P 

• 

5   t3 

a  < 

1 

B  S 

Gm. 

Gnn. 

*^ 

Grm. 

16. 

65,2 

21,0 

3,10:1 

200 

c.  Versuche  mit  Soda. 

17. 

54,6 

16,7 

3,27:1 

166 

fS. 

66,3 

21,6 

.    3,07:1 

170 

19. 

5?'^ 

18,9        . 

2,%4 

229 

20. 

65,6 

25,1 

2,61:1 

224 

21. 

31,9 

8,1       • 

3,94:1 

111 

d. 

Versuche  mU  FoUasche, 

22. 

-     75,6  • 

36,5 

2,08:1 

149 

23. 

96,2 

42,7 

2,25*:  1 

204 

24, 

71.5 

35,5 

2,01:1 

219 

25. 

87,8 

23;0 

3,79: 1 

166 

(2S- 

65,5 

32,7 

2,02:1 

167) 

27. 

61,4 

10,8 

5,68:1 

242 

28. 

0,8 

/ 

223 

• 

e. 

Versuche  mit  Bittersalz. 

29. 

96,7 

S2,l 

1,86:1 

^45 

30. 

66,9 

44,0' 

1,52:1 

173 

31. 

79^6 

36,0 

2,21 : 1 

202 

■_ 

f .  1 

Versuche  Mt  Biaubersalz.  ^^ 

• 

32. 

76,2 

36,8 

2,07fl 

17S. 

33. 

63,6 

40,5 

l,5T:i 

164 

34. 

65,4 

32,7 

2,00:1 

150 

35. 

83,7 

40,2 

2,08:1 

164 

36. 

47,0 

15,4 

3,06  r1 

248 

37. 

22,1 

7,9 

2,80:1 

234^ 

•' 

g.  Versuche  mit  Katk. 

3a. 

113,1 

52,6 

2,15:1 

150 

39. 

104,1 

55,4 

1,88:1 

156 

40. 

139,2 

49,2 

2,63:1 

206 
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;  IT.  TabeUe. 

EmieergebnUse  von  der  Cullur  der  Gereie,  auf  die  Fläche 

eliMr  Heclare  fiereehnet* 

Gewichtsrerliältiii»  der 
ROrner;  No.  1  =  100. 

Kilognn.          Kilogrm.             p.  G.  p.  G. 

1.  6210       4174       100,00  100,00 

a.  Vetmicke.  mU  KoiAsahi. 

2.  64S0       4530        97,75  100,43 

3.  6600       4892        98,74  100,86 

4.  6580       4466        99,60  101,10 

5.  10098       6863        99,98  100,43 

6.  9990       6901       100,64  100,76 

7.  6804       5043       105,53  99,79 

8.  3240      .  2539        97,42  92,40 

.  ,  j  ^.-  .  . .  i       ■ « 

b.  Versuche  mU  StUpeier.  ' 

9.  4385.               3148^                97,76  100,97     ' 

10.  8192       5989        99 JO  ^  1(N),22 

11.  7096       4979        95,79  101,26 

12.  10049       6453        94,65  100,22 
(13.       479«^       3105        99y46  102,09) 

14.  19931       9990        81,38  94,60 

15.  11081       3888        73,99  03,49 

c.  Versudke  mit  Soda. 

16.  9088       6145        85,28  96,06 

17.  6588       4752        94^44  10212 

18.  6588     '   4936   '     95,21  100,84 

19.  5778       4050        94,77  10012 

20.  6804       3672        99M  99,66 

21.  5562       2916        98,24  98,95 

d.  Vermeke  ntU  PoUascke. 

22.  648Ö       3946        96,02  98,97 

23.  6588       4080       100,35  101.37 

24.  6372       3390        97,39  101.24 

25.  9450       46ia  .      98,81  103,11 

26.  6810       4230        95,84  101,26 

27.  10314       4210       90,11  99.79 

28.  2970        ~         -,  J. 

e.  Versuche  mU  Bittersaiz. 

29.  8370       5436        95,52  100,02 

30.  6588       4288        97,14  ^%5^ 

31.  6804       4292        88,fi!l  ^%AV 


Wolfl:    Beüfit  dMi  fiittNusn  4«v  Mlft(e»irtsfll2«L 


a;^ 


33. 
34. 
'35. 
36. 
37. 


•t36.  i 
30^  '■ 


*  i 


tu 

«   Ö   ö 


.-.  .   ■  1  i'     i' 

—  5« 
o« 

Kilogrm. 
3180 


GewichtsTerh&ltniss  der 
;^öriicr;  No.  1  =  100. 


2 
^ 


^^rts- 


•n    N 


p.  G. 

86,87 


&  l^ie^nrcA«  mSk  ttUiubersäiz, 


6%6 
Bt30 

7029 
5866 
4320 


80iiB 
83&6 
5tfc 


361S 
3559 
4842 
3988 
246S 


88,08 
92,88^ 
93,ttB 
94,20 
83^ 


VmrikM^  nm  KmOt. 


476» 

-   4941 

1674 


98,00 
96,M 
86,83 


WS- 


CD 


A 


^  ^  B 

p.c. 

98,39 


100,^ 
99,70 
98,37 
98,95 
97,58 


97,34 
98,37 
90265 


.  '■ 


T.  Tabelle. 


■  'f 


Ernteergebnisse  von.  der  Cultur  des  Buepweizens  und  des 
.  '  Bisfersj  auf  die  Fläche  einer  Beetare  berechnet. 


t^ 

Stroh« 

•Mittel 

und  € 

IH 

s  * 

»•''  i- 

•      H«t  CD                                  <0 

S  »3  3^ 

frt 

• 

fi? 

^63                           •     1» 

•      09    S»  - , 

c  «  S 

KilogriQ« 

Kilogna.        KilogmL 

Kilogmi. 

1. 

335ft 

848                 8694 

7452 

^L.'Versuche  wM^K-ochacOz, 

- 

2. 

3051/: 
25»  : 

lOoi              10206 

8343 

?• 

556  '  :           10800 

8730 

4. 

18B8 

281               11322 

8951 

5. 

1231 

•    i  W4     '       -I5f»0 

12609 

6. 

475 

32               13392 

11691 

r. 

108 

11               1101& 

8910 

8w 

130 

0                 9180 

6210 

b. 

Versuche  mk  Salpeter. 

9. 

2965 

1264               10260 

7323 

10. 

4315 

1496                 9072 

8632 

11. 

4595 

1490               10908 

9002 

12. 

4909 

'»122               W634 

12342 

13. 

3062 

1231                 9126 
2063.               14904 

6958 

14. 

4201 

17418 

15. 

3953 

1366               16362 

13722 

Inf  die  Bitwickelang  der  vefetablltsohen  Substanz.    $9 


2=i 

3? 

Ir 

• 

Buchweizen 
Stroh  u.  Spn 
aaf  1   HecUf 

Buchweizen 

Kömer  auf 

1  fleclare. 

flaferstroh  a 
1  Hectare. 

Strohertrag  i 

Mittel  YonHaf 

und  Gerste  a 

1  Hectare^ 

• 

«  7^     ' 

1 

B 

c  «  g 

i  P 

•^ 

»»  i-l  s 

Kilognn 

Kilo^ni. 

Küo^m. 

Kilogrm. 

16. 

3521 

1134 

10800 

9944 

c.  VerBud^  mil  Boda. 

17. 

2948 

902 

8964 

7776 

18. 

3548 

1166 

9188 

7888 

19. 

2819 

1021 

12366 

9072 

30. 

3542 

1855 

12096 

9450 

21. 

1723 

437 

5994 

5778 

d. 

Vefiuche  mii  iktUasche. 

22. 

4082 

1971 

8046 

7263 

23. 

5195 

2306 

11016 

8802 

24. 

3861 

1917 

11826 

9099 

25. 

4714 

1242 

12204 

10827 

26. 

3537 

1766 

'    9018 

7914 

27. 

3316 

583 

13068 

11691 

28. 

4S 

0 

12142 

7506 

e. 

Versuche  mit  Bittersalz. 

29. 

5222 

2813 

13230 

10800 

30. 

3613 

2376 

9342 

7833 

31. 

4298 

1944 

10908 

8618 

f.  Versuche  mit  Giat^erioiz. 

. 

32. 

4115 

1987 

9612 

7722 

33. 

3436 

2187 

8856 

7722 

34. 

3532 

1766 

8100 

6615 

35. 

4520 

2171 

8856 

7938 

36. 

2538 

832 

13392 

9639 

37. 

1193 

427 

12636 

8478 

( 

g.  Versuche  mii  Kalk. 

38. 

6107 

2840 

8100 

8073 

39. 

5621 

2992 

8424 

8390 

40. 

7517 

2667 

11124 

8127 

Zu  den  Versuchen,  deren  Resultate  im  Voriiergehenden  zu- 
DmengestelU  sind,  ist  noch  nachfrfiglich  2U  bemerken,  dass 

Gerste,  trotz  der  theilweise  ausserordentlichen  Erträge  nur 
r  dem  Yersuchsbeete  No.  15,  -^  also  nach  der  Dfingung  mit 
r  grössten  Menge  Salpeter,  -^  rollständig  lagerte  und  deshalb 
der  im  Stroh  noch  in  den  Kömern  zur '  normalen  Entwick- 
ig gelangen  konnte;  auf  No.  14,  wo  der  Ertrag  an  vegetabi- 
3her  Substanz  fast  bis  ins  Unglaubliche  gestiegen  ist ,  fand 
r  im  geringen  Grade  eine  Lagerung  des  Gelm&«^  %U\.\.^  \^- 
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doch    wurde    dieselbe    hier    nur   künstlisch    veriiindert    durch 

9 

Bindfaden,  die  Hahne  selbst  waren  von  weicher  Beschaffraiheit, 
hatten  wenig  Festigkeit  und  waren  sehr  zum  Umfallen  geneigt; 
dasselbe  war  auf  No.  27  der  Fall,  während  aof  No.  28  die  Halme 
gleicli  anfangs  sich  niederlegten  und  gar  nicht  bis  zur  Kömer- 
reife  gelangten.  Bei  dem  Hafer  hatte  auf  den  Beeten  No.  5  bis 
7,  ferner  auf  No.  12,  14  und  15,  auf  No.  19  und  20  und  auf 
27  und  28  mehr  oder  weniger  eine  Niederlegung  der  Halme 
stattgefunden ;  im  Uebrigen  war  der  Boden  und  namentlich  4er 
zu  kräftige  DQngungszustand  desselben  der  Cultur  des  Hafers 
offenbar  nicht  angemessen,  die  Strohbildung  war  ausserordent- 
lich Yorherrschend,  die  Halme  erreichten  mehrentheils  Mannes- 
höhe, die  Kömer  jedoch,  obgleich  zalüreich  vorhanden,  blieben 
klein  und  leicht.  Das  Gewicht  der  Körner  und  deren  Yerfaält- 
niss  zum  Stroh  kann  beim  Hafer  leider  nicht  mitgetheilt  wecden, 
weil  ich,  während  der  Hafer  in  Garben  gebunden  noch  auf 
dem  Yersuchsfelde  stand,  genöthigt  war '2  bis  3  Tage  zu  yer- 
reisen;  den  dadurch  eingetretenen  Mangel  an  Aufsicht  und 
Ueberwachung  machten  zahlreiche  Spta^linge  sich  zu  Nutze,  in- 
dem sie  einen  grossen  TheQ  der  Körner  heraushackten  und  um- 
herstreuten, so  dass  eine  genaue  Gewichtsbestimmung  derselben 
nicht  mehr  stattfinden  konnte.  In  dem  Versudie  No.  11  waren 
die  Körner  ToUständig  verschont  geblieben  und  hier  fand  ich 
das  Gewichtsverhältniss  derselben  zu  dem  Stroh  =  &4,8  Grm. 
zu  212  Grm.  oder  =  1:3,87,  ein  Verhältniss,  welches  im  Mit- 
tel wohl  als  das  richtige  angesehen  werden  kann.  In  der  II. 
Tabelle  findet  man  bei  den  Angaben  über  das  Gewicht  von  100 
Gerstenhalmen  viele  Lücken,  welche  dadurch  entstanden,  dass 
die  geeratete  Strohsubstanz,  behufs  verschiedener  Aschenanalysen 
verbrannt  worden  war,  ehe  die  betreffenden  Gewichtsbestim- 
mungen vorgenommen  wurden.  Bei  den  weiter  unten  in  ihren 
Besultaten  mitgetheilten  Versuchen  des  Jahres  1830  sind  diese 
Gewichtsbestimmungen  vollständiger  ausgeführt  worden.  Hin- 
sichthch  des  Buchweizens  ist  noch  die  Bemerkung  hinzuzufügen, 
dass  derselbe  auf  den  Versuchsbeeten  der  beiden  ersten  Reihen 
also  auf  No.  1  bis  13  und  No.  14  bis  26  durch  die  vorstehen- 
den hüben  Gersten-  und  Haferpflanzen  ziemlich  stark  beschattet 
wurde,  wodurch  die  vollkommene  Entwickelung  des  Buchweizens, 
namentlich  deren  Körnerbildung  gehindert  und   gestört  zu  sein 
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schien;  wenigstens  war  das  Verhältniss  des  Krautes  zu  den 
Körnern  der  letzteren  durchschnittlich  gfinstiger  auf  den  Beeten 
No.  27 — 40,  welche  gegen  Südost  dem  freien  Zutritt  der  Sonne 
ausgesetzt  waren,  mit  Ausnahme  natürlich  von  den  Beeten,  auf 
welchen,  wie  auf  No.  27  und  28,  der  Zusatz  |einer  zu  grossen 
Salzmenge  die  Kömerentwickelung  grossentheils  verhinderte. 

.  Ehe  ich  aus  den  vorliegenden  Versuchsresultaten  einige 
Folgerungen  ziehe  und  die  klar  und  unmittelbar  in  die  Augen 
fallenden  Erscheinungen  zusammenstelle,  werde  ich  zuerst  noch 
die  Ergehnisse  der  im  Jahre  1850  ausgeführten  Versuche  mit- 
Ü^eilen.  Sie  beziehen  sich  auf  die  Cultur  des  Winterroggens 
und  Winterweizens  und  femer  des  Klee*s.  Zu  diesem  Behufe 
lockerte  ich,  im  Herbste  des  Jahres  1849,  einige  Wochen  nach 
der  Ernte  der  vorher  angeführten  Pflanzen,  mittelst  einer  Hacke 
die  Erde  auf  den  40  Versuchsbeeten  bis  zur  Tiefe  von  6  bis 
8  Zoll  auf,  ohne  die  Grösse  und  Lage  derselben  im  Geringsten 
zu  verändern;  die  Wurzelunkränter  wurden  sorgfaltig  herausge- 
sucht und  entfernt  und  sodann  am  29.  September  sowohl  der 
Roggen  als  auch  der  Weizen  an  demselben  Tage  gesäet,  ohne 
das9  irgendwo  von  Neuem  eine  düngende  Substanz  %uge^ 
fetzi  wurde.  Im  Frühjahr  1850,  am  17  April  wurde  der  Klee 
ausgesäet.  Die  Vertheilung  dieser  Pflanzen  auf  den  Beeten  fand 
auf  die  Weise  statt,  dass  an  die  Stelle,  wo  die  Gerste  gestan- 
den hatte,  der  Roggen  zu  stehen  kam,  während  auf  den  Hafer 
der  Weizen,  auf  den  Buchweizen  der  Klee  folgte.  Im  Frühjahre 
wurden  die  Beete  sämmtlich  zur  geeigneten  Zeit  von  Unkraut 
befreit;  wegen  der  überhaupt  nassen  Witterung  des  Frühlings 
und  des  Sommers  war  zu  keiner  Zeit  in  diesem  Jahre  eine 
,  Unterstützung  der  Vegetation  durch  Begiessen  der  Pflanzen  noth- 
wendig.  Der  Roggen  wurde  am  17.  und  18.  Juli,  der  Weizen 
am  10.  August  und  der  Klee  am  15 — 17.  August  geemtet.  Die 
Resultate  der  Versuche  waren  folgende: 
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unmittelbare  Ernteergebnisse  von  der  Cutfur  des    Roggen^ 

und  de»  Klee^s, 


Roggen  -  Stroh 
und  Spren. 

3S 

Anzahl  der 
ernteten 
Halme. 

100  Halm 
ohne  Spren 
Körner  wieg 

B    Cr>  1— 

IIS 

Klee  in  grän 
frischem  Z 
Stande. 

• 

CK 
? 

§B* 

CD    Oi    B 
•  B   ?    2. 

?i 

Grni« 

Grm. 



Grin. 

Grm. 

Grau 

1. 

72,81 

30,21 

105 

72,3 

105,7 

332 

a.  Versuche  mit  Kochadlx. 

2. 

69,36 

31,60 

103 

67,6 

105,0 

498 

3. 

70,12 

33,37 

110 

61,2 

Hl 

489 

4. 

71,9« 

34,55 

114 

61,1 

3^ 

247 

6. 

77,27 

40,02 

108 

68,5 

108,6 

435 

«. 

58,03 

30,00 

125 

45,0 

70,5 

448 

7. 

58,44 

30,25 

105 

53,4 

84,4 

675 

8. 

53,66 

23,09 

102 

50,3 

75,3 

470 

• 

b.  Versuche  mü  SäifieUr, 

• 

0. 

M40 

36,46 

HO 

71,7. 

107,0 

274 

10. 

73.12 

36,73 

109 

64,2 

100,8 

432 

11. 

69,36 

33,03 

113 

59,1 

90,6 

474 

\t. 

43,80 

18,42 

112 

37,5 

55,5 

482- 

C13, 

65,60 

30,16 

122 

51,1 

77,3 

306) 

14. 

76,56 

32,64 

115 

65,0 

95,0 

604 

15. 

121>21 

10,32 

120 

93,7 

136,2 

935 

, 

c.  Versuche  mii  Soda. 

16. 

84,95 

41,21 

117 

l^J 

108,0 

457 

17. 

71,04 

87,80 

112 

60,9 

97,2 

418 

18. 

57,99 

29,26 

96 

58,0 

90,9 

440 

W. 

53,47 

23,54 

98 

52,4 

78,5 

691 

to. 

53,87 

25,76 

110 

46,9 

72,3 

634 

%i. 

76,90 

32,76 

115 

64,1 

95,3 

652 

d.  Versuche  mii  PoHasche. 

n. 

96,57 

42,18 

127 

73,6 

109,3 

488 

23. 

70,60 

33,76 

93 

73,4 

112,2 

493 

5^., 

63,67 

29,13 

89 

68,4 

104,2 

678 

25.' 

72,43 

31,64 

94 

74,3 

110,7 

737 

26. 

76,74 

33,24 

105 

70,3 

104,8 

313 

27. 

110,01 

38,88 

123 

88,1 

121,6 

676 

28. 

129,14 

40,41 

125 

100,6 

135,6 

785 

e.  Versuche  mit  Bittersalz. 

29. 

90,41 

39,29 

138 

63,3 

94,4 

332 

30. 

102,18 

43,43 

153 

65,0 

95,6 

291 

31 

68,38 

33,18 

98 

67,5 

104,0 

404 
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OB 


32; 


3* 

9 
•    er 

83,73 


^ 


& 


36,00 


N 

P  ff  J§ 

/  an 

I 

154 


«       o 

•  •    • 

51,9 


«'S« 


<     CS    ^ 

«•  i 

»SS 
••  7  s: 


77,3 


'  s 

«69 


33. 
34, 
33. 
38. . 
37. 

85,99 
37,13 
70,75 
83,85 
76,15 

38. 
39. 
40. 

59,38 
40,56 
24,35 

f.  Versuche  mit  Olaubereai«. 
3S,W  15Ä  54,7 


14,89 

56     . 

63,5 

31,36 

133 

51,1 

37,61 

144 

56,4 

36,55 

133 

55,2 

g.  Versuche  tnü  Kalk, 

27,0«       i     7i  791,8 

19,30  35         111,7 

7,79  20  111,4 


79,0 
92,4 
80,0 
84,5 
85,1 


122,1 
159,5 
160,8 


385 
439 
393 
4E97 
493 


496 
383 
619 
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ünmitCelöare  Emteergekn^se  von,  der  Cullur  des 


i 


t. 


»  00 

ff 

B* 

Gnm» 
119,8 


.^  ? 


Gm. 

4S,0 


•• 


68 


H   B 
I     C» 


155,9 


Weizens. 

B 


o  S 

B   »^   ^   — 

B   ** 


*t  tu 
»  ST 
B    & 


Gnn. 
245,8 


a.  F^i^fKcA«  mü  K^hsal%. 


4. 
5w 

r. 


ii<r,99 

U4;95 

96,0a 

88,49 
86,47 

87,35' 


5M 
50,85 

Uli' 
41.8 
39,7 
33,1 


74 
80 
72 
61 
6» 
6S 
67 


iS8,ö 
126,3 
115,6 
124,9 
110,8 
W4,8 
114,3 


227,1 
200,7 
19^,8 
224,3 
188,6 
184,3 
180,0 


b.  Versuche  mit  Salpeter. 


9. 
10. 
11. 
12. 
(13. 
14. 
15. 


82,85 

107,85 

73,35 

85,15 

78,45 

218,35 

136,60 


34,3 
47,0 
32,3 
33,8 
27,9 
80,4 
44,1 


61 
67 
48 
63 
59 
103 
65 


118,8 
141,0 
133,8 
118,4 
115,8 
193,2 
193,8 


192,1 
231,1 
220,1 

118,8 
180,3) 
290,1 
278,0 


i/k  Wo4fT:   üeb«t^  Aeb  Brnfla^s  der  Mlft^ftl8«t2e 


No.  des 
Versuchs 

Weizen  -  St 
und  Sprei 

Weizen- 
Körner. 

Anzahl  der 
ernteten  Hai 

100  Halm 

ohne  Spreu 

Körner 

wiegen : 

100  Halm 

mit  Sprea  i 

Körnern 

wiegen : 

• 

.r  3 

ö^ 

g  « 

p* 

?  ? 

s 

p- 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

Gnu. 

Griil. 

Gmi. 

16. 

94,80 

34,7 

59 

142,4 

219,5 

c.  Versuche. tnU  Soda, 

• 

17. 

104,98 

41,0 

76 

123 

192,0 

18. 

115,38 

47,7 

71 

143  6 

229,7 

19. 

83,70 

40,2 

52 

140,4 

238,3 

20. 

110,60 

40,5 

73 

134,8 

207,0 

21. 

113,42 

42,7     . 

68 

147,5 

229,6 

d. 

> 

Versuche  tnU  Pottasche, 

1 

22. 

102,30 

47,40 

65- 

148,2 

230,3 

23. 

140,90 

60,25 

94 

142,3 

214,0 

24. 

106,75 

35,65 

61 

155,7 

233,4 

25. 

162,25 

52,30 

91 

160,8 

235,7 

[26. 

71,35 

29,55 

51 

120,8 

197,8) 

27. 

181,9 

57,0 

*M- 

167,9 

245,0 

28. 

202,0 

53,9 

108 

169,8 

• 

238,0 

e. 

Versuche  mit  Bmersäl%, 

• 

-  ' 

29. 

97,0 

46,1 

65 

129,4 

220,2 

30. 

.108,4 

52,8 

80. 

UM 

201,4 

31. 

83,6 

41,8 

59 

120,9 

213,4 

t  Versuche  mit  Glaubersalz 

•« 

32. 

108,94 

52,3 

78 

122,6 

208,0 

33. 

100,4 

46,5 

76    ' 

111,5 

192,6 

34. 

105,19 

52,0 

83' 

107,1 

190,5 

35. 

116,4 

55,9 

81 

122,1 

212,0 

36, 

129,5 

56,5 

83 

133,6 

225,5 

37. 

90,69 

37,5 

70 

11 M 

183,t 

■ 

g.  Versuche  mit  Kalk, 

.1. 

38. 

167,6 

75,1 

93 

156,5 

262,4 

39. 

163,6 

-58,5 

105. 

134,6 

211,5 

40. 

44,65 

20,3 

U 

156,3 

273,2 
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Vm,  Tabelle^ 

Emteergebniue  von  der  Cultur  de»  Roggens  und  de»  Klee's, 
auf  die  Fläche  einer  Bedtare  bereeJtnet. 


tf 


1. 


fS 


0 


D 
I 


Kilogrm. 
393:2 


B  ' 

?! 

•    ^ 

Kilogrm. 
1631 


£9 


WS-«»- 

S  M  ° 
3      w 

2  » 

0    OB 


4,82 : 2 


PS  A 

CD 
(6 

0 


3 


Kilogrm. 
17928 


a.  Versuche  mU  Kochsalz, 


2. 
3. 

4. 
5. 
6. 

7. 
8. 


3745 
3787 
3888 
4173 
3132 
3156 
2898 


1706 
1802 
1866 
2161 
1620 
1634 
1247 


4,39 : 2 
4,20 : 2 
4,16 : 2 
3,86 : 2 
3,87 : 3 
3,86:2 
4,45 : 2 


26892 
26406 
13338 
23490 
24192 
36450 
25380 


9. 
10. 
11. 
12. 
(IX 
14. 
15. 


4379 
3949 
3745 
2365 
3542 
4234 
6545 


b.  Versuche  mft  Salpeter, 

1969  4;U:2 

4,00 : 2 


1983 
17S4 
995 
1628 
1763 
2717 


4,20 : 2 
4,75 : 2 
4.35 : 2. 
4,69 :  % 
4,82:2 


14796 

23328 

25596 

26028 

16524) 

32616 

50490 


c.  Versuche  mit  Soda. 


16. 

17. 
18. 
19. 
20. 
21. 


22. 
23. 
24. 
25. 
(26. 
27, 
28. 


29. 
30. 
3L 


4587 
3836 
3132 
2887 
2909 
4153 


5215 
3812 
3438 
3911 
4144 
5941 
6924 


4882 
5518 
3713 


2225 
2041 
1580 
1271 
1391 
1773 


4,18 : 2 
3,76 : 2 
3,96 : 2 
4,46 :  2* 
4,18 : 2 
4,68 : 2 


d.  Versuche  mit  PMasche. 


2278 
1823 
1580 
1709 
1795 
2099 
2183 


4,58 : 2 
4,18:2 
4,37 : 2 
4,58 : 2 
4,62 : 2 
5,66  : 2 
6,41:2 


e.  Versuche  mit  Bittersalz, 


2121 
2345 
1791 


4,60 : 2 
4,71 : 2 
4,85 : 2 


24678 
22572 
23760 
37314 
34236 
35208 


26352 
26^2 
36612 
39798 
16902 
36504 
42390 


17928 
15714 
21816 


£A        'W^lff:    9»<l^>i*Ui^»C^tiinaeft  dtf  lll»»Mrl8»lzei 


iti 


3  ? 

e  M 

e  • 

KIlojtrm. 

RIldgnD. 

— 

KUogrm 

t 

Versuche  mU  eOaMbersaiz, 

Xi 

4468 

t  ^    1944 

4,59 : 2 

2533e 

53* 

4644 

r:     1833 

5,06 : 2 

20790 

2005 

804 

4,98 : 2 

2370« 

«IxV 

3820 

1694 

4,51 : 2 

21222 

4528 

-       2031 

4,45:2 

26838 

.ir. 

4113 

1974 
g.  Versuche  mit 

4,17:2 

26622 

«IM, 

3081 

'•■■■•    "1489"   * 

4,31 : 2 

26784 

n\i, 

2190 

826 

5,30 : 2 

20682 

40. 

1315 

420 

6,24:2 

28026 

HrnlaergebniMBe  von  dßr^CktlMr  4^  WHfi^enSy  auf  die 

ehmr  Hectare  kereehnet. 


U 


k. 
5. 
6. 
7. 

8. 


9, 

10. 

11. 

12, 

fl3. 


KUogrm. 
MM 


6320 
6207 
5132 

4776 
4669 

4m 

472T 


4474 
M24 
3981 
4598 
42S« 

M 


Sä-' 

33?     • 

Kilogrm. 
2430 


OD 

5S  2. 


C  <* 
P^  ö-  s^ 

O«   K    » 

es 

S  "^  8 
2  » 

9    CR 


5,02:2 


Ol  »    ^    A 

|S|I 

KilognB. 
5012 


CS 


a.  Versuche  mit  Kochsaiz. 

27  U  4,60:2  5033 

2746  4,50 : 2  4997 

2462  4,18 : 2  4510 

2614  ^fi6i%  un 

2257  4,14 : 2  3901 

2144  3,86 : 2  3642 

1787  5,28 : 2  3813 


b.  rdmicAe  mit  Silpeter. 

1852  4,84:2 

2536  4,58 : 2 

1744  4,54;  2 

1825.  5,04:2 

1507  5,62 : 2 


43^ 
2361 


5,44 : 2 
6,20:2 


4427 
4887 
386a 
3482 
3889 
8013 
6961 


Rilogroi. 
2031 


2230 
2274 
2164 
2388 
1939 
t889 
1M7 


mi 

2261 

1764 
HIO 

30S3 
aS49 


tt  2  •    £7 

ISB7 

Kilogim. 
7043 


726$ 

7m 

6674 
6863 
584Q 
5331 

5339 

•  -  « 

6336 
71iS 
5627 
4892 
5457) 

iioor 

9510 
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« ^  ?  SB?  g  N  S^ 


»2-  ?B  '8*6-  -7i  — 

Kilogrm.    Kilo^^rm.  -*  Kllogrin. 

5119  1874  5,46:;^  4854 

e.  Versuche  mU  ISoda. 

5669  2214  5,12:2  4753  tl28  6881 

6231  2576  4,84:2  4682  2078  6760 

4520  2171  4,16:2  3704  1721  5425 

5972  2187  5,46:2  4441  1789  6230 

6125  2306  5,32:2  5139  2040  7179 

d.  Versucke  mUFottmad^. 

5524  2560  4,32:2  5370  2419  7789 

7609  3254  4,50:2  5711  2539  8250 

5765  1925  5,98:2  4602  1733  6355 

8762  2824  6,20:2  6337  2267  8604 

3853  1596  4,82:2  3999  1696  5695) 

9821  3078  6,38:2  7881  2589  10470 

10908  2908  7,50:2  8916  2546  1146t 

e.  Ttrsuche  mii  BitUrsmix. 

5238  2491  4,20:2  5060  2S06  7366 

5853  2849  4,10:2  5686  2597  8283 

4516  2255  4,00:2  4115  2023  6138 

f.  Versuche  mü  Giaubersahu 

5883  2821  4,16:2  5176  2383  7559 

S420  2511  4,32:2  5032  2172  7204 

5680  2808  4,04:2  3843  1806  5649 

6284  3018  4,16:2  5052  2383  7435 

6903  3051  4,58:2  5761  2172  7983 

4898  2025  4,84:2  4506  1806  6312 

g.  Versuche  mit  Kaik. 

9051  4056  4,46:2  6066  2773  8839 

8836  3159  5,58:2  5513  1993  7306 

2411  1094  4,41:2  1863  757  2620 

Der  Roggen  hatte  sich  nur  wenig  bestockt  »nd  stand  nicht 
'  dicht,  jedenfalls  weil  die  ungünstige  Frühjahrs-Witterung 
Entwickehing  tteler  Halme  verhinderte;    dennoch  ist  auch 

die  Ernte  eine  recht  gute,  obgleich  nicht  ^el  h6her  steigend, 
dieselbe  im  Grossen  auf  dem  Acker  mi  sein  pflegt.  Der 
Ken  hat  im  Allgemeinen  verhältnissmdssig  bessere  Ernten 
»fort  als  der  Roggen,  wie  solches  in  diesem  Jahre  hekannb- 

fast  dui'chgSngig  auch  im  Grossen  der  FaB  gewesen  ist. 
ist  femer  noch  zu  bemerken,  dass  als  Aussaat  beim  Weisen 
iQglich  scb8ner  und  direet  heeogenv  FriLYJlNfmXeÄtMt  V^iiäs&Ar 
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sischer)  Weizen  benutzt  wurde;  in  dem  geernteten  Weizen  war 
keine  Spur  Ton  Brand  vorhanden,  welcher  sonst  in  jener  Gegend 
nicht  selten  vorzukommen  pflegt.  Auf  den  Beeten  Nr.  38  bis 
40  sieht  man  beim  Roggen  die  Ernteergebnisse  auffallend  niedrig 
sich  herausstellen;  die  Ursache  dieser  Erscheinung  liegt  darin, 
dass  auf  diesen  Beeten  die  Pflanzen  fast  vollständig  ausgewintert 
waren,  die  übrig  gebliebenen  Pflanzen  des  Roggens  konnten  sich 
nicht  mehr  bestocken,  während  die  des  Weizens  sich  noch  wie- 
der erholten  und  sich  auf  Nr.  38  und  39  sogar  so  stark  be- 
stockten, dass  eben  auf  diesen  Beeten  eine  besonders  ausge- 
zeichnete Ernte  sich  ergab,  während  auf  Nr.  40  der  Pflanzen 
zu  wenige  übriggeblieben  waren,  als  dass  auch  hier  noch  eine 
reichliche  Ernte  hätte  stattfinden  können.  Die  Ursache  dieser 
Auswinterung,  welche  nur  auf  den  angeführten  Beeten  beobachtet 
wurde,  liegt,  meiner  Ueberzeugung  zufolge,  keineswegs  allein 
in  dem  Vorhandensein  bedeutender  Kalkmengen  in  der  Acker- 
krume, obgleich  dieselben  durch  die  weitere  Auflockerang  des 
an  sich  schon  lockeren  Bodens  hierzu  Einiges  mögen  beigetragen 
haben,  —  sondern  hauptsächlich  in  dem  zufalligen  Umstände, 
dass  diese  Ecke  des  Versuchsfeldes  vorzugsweise  dem  Einfluss 
der  Schneewehen  ausgesetzt  war,  so  dass  hier  grosse  Quantitäten 
Schnee  sich  aufhäuften ,  welche  nicht  zeitig  genug  entfernt  wur- 
den, und  sodann  bei  ihrem  Schmelzen  zum  Verfaulen  und 
zur  Erstickung  der  unter  ihnen  befindlichen  Getreidepflanzen 
die  Veranlassung  gaben.  Das  Gewicht  des  Klee's  ist  hier  nur  in 
Bezug  auf  den  ganz  frischen,  grünen  Klee  mitgetheilt  worden, 
da  ich  nicht  mehr  die  Zeit  bis  zum  völligen  Trocknen  desselben 
abwarten  konnte;  einige  Versuche,  welche  mit  kleineren  Quan- 
titäten vorgenommen  wurden,  bewiesen  aber,  dass  der  Klee  an 
der  Laft  durchschnittlich  wenigstens  f  seines  ursprünglichen 
Gewichtes  verlor;  wie  solches  bei  so  jungen  und  überaus  schnell 
und  üppig  gewachsenen  Kleepflanzen  natürlich  war«  Da  der 
erste  Kleeschnitt  schon  Mitte  August  weggenommen  wurde,, und 
die  Witterung  nach  der  Ernte,  wie  vor  derselben  dem  Gedeihen 
des  Klee's  ganz  ungewöhnlich  günstig  war,  [so  hätte  später  ge- 
wiss noch  ein  zweiter  und  zwar  ebenso  guter  und  reicher  Schnitt 
stattfinden  können.  14  Tage,  nachdem  der  Klee  geerntet  wor- 
den war,  hatten  sich  Blätter  und  Stengel  schon  sehr  dicht  und 
hiß  zu  einer  nicht  geringen  Höhe  wiederum  entwickelt,  und  es 
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zeigten  sich  schon  jetzt  in  dem  äusseren  Aussehen  auf  den  ein- 
zelnen Beeten  alle  die  Untersclüede  ahcrnials  ausgedrückt,  welche 
aus  den  oben  angegebenen  Gewichtsverhältnissen  des  ersten 
Schnittes  ersichtlich  sind.  Der  Klee  stand  schon  Mitte  August 
auf  den  Beeten,  welche  die  grössten  Mengen  au  vegetabilischer 
Substanz  producirt  hatten,  in  voller  Blüthe  und  zwar  um  so 
voUkommher,  je  reichlicher  die  Ernte  sich  erwies. 

Unter  den  in   obigen  Tabellen   mitgetheilten  Resultaten  der 
von  mir  in  den  Jalu'en  1849  und  1850  ausgeführten  Vegelations- 
versuche  bemerkt  man  einige  Zahlenverhältnisse,  welche  mit  den 
übrigen  nicht  recht  in  Uebereinstimmung  zu  bringen  sind.    Die 
Ursache   dieser  Unregelmässigkeiten   ist  meistentbeils   leicht  zu 
ergründen,  nur  in   wenigen  Fällen  nicht  recht  klar  vorliegend. 
Es  ist  natürlich»  dass   ein  Versuchsbeet,   welches  ungewöhnlich 
stark   mit   einem  auflöslichen  Mineralsalze   gedüngt  worden  ist, 
auf  das    angrenzende  Beet,    welches  eine  nur  sehr  schwache 
Beimischung  von  einem   anderen  Salze  erhalten  hatte,  je  nach 
den  vorhandenen  MineralstolTeu  zum  Vortheil  oder  Nachtheil  der 
Vegetation  influiren   musste.     So   bemerkt  man   auf  dem  Beete 
Nr.  9  bei  der  Cultur  der  Gerste  (s.  Tab.  II  u.  IV)   eine  deut- 
liche Verminderung  der  Ernte,  während  dagegen  der  Hafer  aus 
der  Einwirkung  des  auf  das  Beet  Nr.  8  ausgestreuten  Kochsalzes, 
für  die  Entwickeluug  seiner  vegetabilischen  Masse  Nutzen   ge- 
zogen  hat.     Ebenso  bemerkt  man  den  Eiufiuss  des  Salpeters 
noch   sehr  deutlich   auf  Nr.  16  bei  allen  Culturen  des  Jahres 
1849,    während  dieser  Einfluss  im  Jalire  1850  natürlich  schon 
mehr  verwischt  ist;  ferner  hat  auch  das  Beet  Nr.  29  olTenbar 
aus  der  Pottasche,  welche  dem  angrenzenden  Beete  beigemischt 
worden  war,  Nutzen  gezogen.     Diese  Zwischenbeete  sind   also^ 
weil  hier  eine  doppelte  Einwirkung  von  zwei  verschiedenen  Sal- 
den,  von  denen  das  eine  offenbar  überwiegt,  stattfindet,   nicht 
geeignet  zur  L,ösung  der  hier  vorliegenden  Frage,  welchen  Ein- 
Quss  die  reinen  Mineralsalze  auf  die  Entwickelung  der  vegetabi* 
lischen  Substanz  ausüben,   beizutragen.     Dessenungeachtet  habe 
ich  hier  auch  die  Resultate  der  auf  den  angeführten  Beeten  an- 
gestellten Versuche,    wenn  auch   nur  der  Vollständigkeit  wegen^ 
geglaubt  mittheilen  zu  müssen.     Ausserdem   sind  auch  in  den 
einzelneq  Versuchsreihen  selbst  zuweilen  Zahlenverhältnisse  als 
der  Ausdruck  der   erlangten  Acsuitate  aufgeiähiX)  v«^\dk^  \v\OdX 

Joarn.  t,  prakL  Cbemie.   Li.   1.  ^ 
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mit  den  übrigen  in  UebereinstimoniDg  erscheinen,  dennoch  aber 
denselben  in  der  Wirklicbkeit,  bei  näherer  Untersuchung,  we- 
nigstens der  MebrKafal  nach,  keineswegs  widersprechen  möch^ 
ten.  Ich  muss  nämlich  hier  auf  einen  Umstand ,  als  gar  sehr 
der  Beachtung  werth,  aufmerksam  machen,  einen  Umstand, 
dessen  nachtheiliger  Einfluss  auf  die  Richtigkeit  der  erzielten 
Resultate^  trotz  aller  Sorgfalt,  nicht  vollständig  hat  vermieden 
werde»  können,  dennoch  aber,  wie  ich  fiberzeugt  bin,  durch 
eine  einfache  Yergleichung  und  Berechnung  wenigstens  sehr  sich 
vermindern  lässt.  Das  Beet  Nr.  11  z»  B«  hat  trotz  der  ver- 
mehrten Salpetermenge  eine  geringere  Ernte  an  Gerste  in  Stroh 
und  K6rnern  geliefert,  als  das  Beet  Nr.  10  (s.  Tab.  II  u.  I¥); 
femer  Nr.  19  hat  in  der  Cultur  der  Gerste  weniger  vegetabilische 
Substanz  producirt  als  beide  angrenzenden  Beete,  Nr.  18  und 
Nr.  20 ;  dasselbe  bemerkt  man  auf  Nr.  24  in  der  mit  Pottasche 
ausgofiübrtcn  Versucbsreihe.  Diese  Unregelmässigkeiten,  weldM 
aus  den  Versuchen  des  Jahres  1849  die  auffallendsten  sind^ 
hören  auf  räthselhailt  zu  sein,  wenn  man  die  Ernteergebnisse 
von  der  Cultur  der  Gerste  mit  denen  des  Hafers  (s.  Tab.  Dt 
u.  y)  vergleicht,  welche  gleichzeitig  auf  denselben  Beeten  er- 
zielt worden  sind.  Hier  bemerkt  man  nämlich  beim  Hafer  gerade 
eine  deutliche  Zunahme,  in  Bezug  auf  di&  von  dem  vorher« 
gehenden  Beete  erzielte  Ernte,  so  dftss  hierdurch  das  bei  der 
Gerste  gestörte  Gleichgewicht  wieder  hergestellt  wird  und  s^mit 
die  Regelmässigkeit  einer  fortschreitenden  Zunahme  oder  Ter« 
minderung  der  Fruchtbarkeit  auf  den  respectivea  Beeten  in  der 
That  kdne  wesentliche  Störung  erleidet.  Die  Ursache  der  hier 
angedeuteten  Erscheinung  liegt  offenbar  ganz  einfach  darin,  dass 
in  den  angeführten  Fällen  der  Cultur  der  Gerste,  im  Verbältnias 
BU  den  übrigen  Versuchen ,  eine  etwas  zu  kleine  Fläche  zoer- 
theilt  worden  ist,  während  dieses  Weniger  auf  der  anderen  Seite 
dem  Hafer  wiederum  zu  Gute  gekommen  ist.  Es  ist  daher  aolh'* 
wendig  gewesen,  zur  Verdeutlichung  des  wirklichen  Einflusses 
des  betreffenden  Salzes  auf  die  Entwicklung  der  vegetabilischen 
Substanz,  das  Mittel  zu  berechnen  aus  den  von  der  Cultur  deif 
Gerste  und  derjenigen  des  Hafers  erzielten  Erträgen,  wie  sddies 
durchgängig  in  der  That  geschehen  ist  (?gl.  Tab«  V)%  Ebenso 
ersieht  man  aus  den  Tabellen  VI  bis  IX,  dass  ähnfiche  Ab' 
jveichuDgeD  von  der  allgemeinen  Regel  in  dem  Jahre  1850  bei 
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der  Cukur  des  Roggens  nnd  des  Weizens  sich  berausgestelh 
baben  und  in  ähnlicher  Weise  sich  auch  heben  lassen,  obgleich 
bei  diesen  Versuchen  die  ZahlcnTerhallnisse  unter  sich  unmög- 
lich eine  so  genaue  Uebereinstitnmung  zeigen  können,  als  die 
aus  den  VtTsuchen  des  Jahres  1849  resultirenden,  weil  offen- 
bar  die  Cuitnr  von  Winterfrüchten  in  weit  höherem  Grade,  unter 
den  obwaltenden  Verhältnissen,  im  Ganzen  wie  im  Einzelnen 
den  Einflüssen  der  Witterung  ausgesetzt  ist,  als  dies  bei  dem 
Anbaa  der  Sornmer-Halmfrüchte  der  Fall  war,  und  ausserdem, 
weil  hier  flberiiaupt  die  unitiittelbare  Einwirkung  der  Salze  schon 
siemlich  verwischt  ist  und  wenigstens  bei  den  Getreidearten  nur 
noch  hervortritt,  wo  die  stärksten  Dosen  zur  Anwendung  ge- 
kommen sind.  Auf  einzelne  dieser  Unregelmässigkeiten  werde 
ich  noch  weiter  unten  zurückkommen.  Zuletzt  muss  ich  noch 
eklige  Worte  hinzufugen  über  die  auf  den  Beeten  Nr.  1,  13  und 
S6  erhalt<fnen  Ernteresultate,  welche  sämmtlich  keine  Mineral- 
dAagung  erhalten  hatten.  Im  ersten  Vrrsuchsjahre  bemerkt  man 
auf  den  Beeten  Nr.  1  und  26  in  den  Gewichtsverliältnissen  der 
Ernten  eine  fast  vollkommene  Uebereinstimmung,  während  auf 
Nn  13  bei  der  Cultur  der  Gerste  eine  auffallende  Vermindernng 
des  Ertrages  sich  herausstellt',  welche  nur  zum  geringeren 
Tbeil  in  demr  Mehrertrage  des  Hafers  ihhe  Erklärung  findet 
Diese  Erscheinung  ist  um  so  auffallender,  als  das  angrenzende 
Beet  Nr.  12  eine  sehr  bedeutende  Düngung  mit  Salpeter  erhal- 
ten hatte  und  also  notliwcndig  von  hier  aus  eine  günstige  Wir- 
kung auf  Nr.  13  stattfinden  lAusste,  eine  Wirkung,  welche  hin- 
sichtlich der  Pottasche  von  Nn  25  auf  Nr.  26  auch  wirklich  in 
ded  Ernteergebnissen  des  letzteren  Beetes  ausgedrückt  erscheint, 
wenn  auch  nur  in  sehr  geringem  Grade.  Die  verminderte  Frucht-^ 
bdrkeit  auf  Nr.  13  lässt  sich«  meiner  Ansicht  nach,  nur  durch 
die  etwas  ungünstige  Lage  dieses  Versuchsbeetes  erklären.  Es 
bildete  nämlich  Nr.  13,  ebenso  wie  Nr.  26,  den  Scbluss  von 
zwei  Reihen  neben  einander  liegender  Beete,  und  ausserdem 
Nr.  13  die  eine  Ecke  der  ganzen  Versuchsfläche;  es  war  des- 
halb dieses  Beet  an  zwei  Seiten  von  oft  betretenen  Grenzen  be- 
grenzt, so  dass  schon  in  diesem  Umstände  die  angedeutete  Er- 
scheinung ihre  Erklärung  finden  könnte,  da  die  vorhandenen 
sehr  geringen  Differenzen  wohl  durch  eine  zufällige  von  Aussen 
hinzutretende    mechanische   Störung   bei  Versuchen,    die  nach 
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einem  so  kleinen  Maasstabe  ausgeführt  worden  sind,  wie  die 
vorliegenden,  verursacht  sein  können.  Uebrigens  aber  glaube 
ich,  dass  die  geringere  Fruchtbarkeit,  welche  sich  noch  weit 
auffallender  im  Jahre  1850  und  zwar  auf  beiden  Beeten  heraus- 
stellte, in  der  Tbat  in  einem  geringeren  Gehalte  dieser  Beete  an 
pflanzenernährenden,  assimilirbaren  Substanzen  ihre  natürliche 
Ursache  hatte,  da  die  ursprüngliche,  schon  im  Herbste  1847 
vorgenommene,  Düngung  mit  gewöhnlichem  Stallmiste  hier  am 
äussersten  Ende  der  Versuchsfläche  wohl  eine  etwas  schwächere 
gewesen  sein  mag  und  endlich  ist  auch  noch  zu  berücksich- 
tigen, dass  die  physikalische  Beschaffenheit  der  Ackerkrume 
auf  den  in  Rede  stehenden  Beeten  dadurch  mochte  dem  Ge- 
deihen der  Pflanzen  etwas  ungunstiger  geworden  sein,  weil  tu 
deren  Bildung  theilweise  der  angrenzende  feste  Gang  verwendet 
werden  musste.  Alle  diese  Umstände  haben  vielleicht  dazu  bei- 
getragen, das  Productionsvermögen  auf  den  Beeten  Nr.  13  und 
26  zu,  vermindern ,  eine  Verminderung,  welche  im  Jahre  1819 
nur  sehr  unbedeutend  ist,  im  Jahre  1850  aber  deutlicher,  na- 
mentlich in  der  Cultur  des  Weinens,  hervortritt.  Von  allen 
Versuchen,  welche  im  Jahre  1850  ausgeführt  worden  sind,  sind 
offenbar  die  auf  den  Anbau  von  Klee  sich  beziehenden  diejeni- 
gen, deren  Resultate  bei  weitem  am  meisten  Regelmässigkeit 
darbieten.  Nur  eine  einzige  Ausnahme  von  dieser  Regelmässig- 
keit bemerkt  man  auf  der  Versuchsfläche  Nr.  4,  wo  der  Er- 
trag ein  aufl*allend  niedriger  war  und  die  geringere  Fruchtbar- 
keit des  Bodens  auch  während  der  ganzen  Vegetationsperiode 
des  Klee's  schon  einem  flüchtigen  Blick  sich  zu  erkennen  gab. 
Die  Ursache  dieser  Erscheinung  lässt  sich  nicht  mit  Sicherheit 
ergründen,  besonders  da  die  im  vorhergehenden  Jahre  auf  der- 
selben Fläche  stattgehabte  Cultur  des  Buchweizens,  wegen  der 
entschieden  nachtheiligen  Einwirkung  des  Kochsalzes  auf  die 
Entwickelung  dieser  Pflanze,  nicht  wohl  zur  Vergleichung  und 
als  Anhaltepunkt  dienen  kann« 

In  dem  Folgenden  findet  man  die  aus  den  ausführlich  mit- 
getheilten  Versuchsresultaten    unmittelbar  sich   ergebenden  und 
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iur  die'  Lösung  der  bier  vorliegenden  Frage  nicbt  unwichügen 
Punkte  zusammengestellt :  *) 

i.    Ergebnisse  der  Versuche  mit  Kochsalz, 

Die  mit  Kochsalz  angestellten  Versuche  haben  bei  der  Cul 
tur  der  Gerste  ein  entschieden  günstiges  Resultat  geliefert;  auf- 
fallend jedoch  ist  hier,  dass  bis  zur  Anwendung  von  beinahe 
600  Kilogrm.  auf  1  Hectare  die  Wirkung  nur  unbedeutend  er- 
scheint und  keineswegs  im  Verhältniss  zu  der  angewendeten 
Salzmengc  regelmässig  steigt;  vielmehr  tritt  diese  Wirkung  fast 
plötzlich  deutlich  hervor  und  zwar  nach  der  Aufbringung  von 
1180  Kilogrm.  auf  die  Flüche  einer  Hectare  und  verharrt  bei  die- 
sem Maximum  bei  einer  weiteren  Steigerung  der  Salzmenge  bis 
za  etwa  1800  Kilogrm.,  während  durch  noch  grössere  Quanti- 
täten eine  nachtheilige  Wirkung  sich  einstellt  und  das  Einte- 
gewicht  sehr  bald  bis  unter  dasjenige  herabsinkt,  welches  ohne 
alle  Salzdungung  gewonnen  wurde.  Es  tritt  also,  unter  den 
Toriiandenen  Boden-,  Wittcrungs-  und  klimatischen  Verhältnissen, 
das  Maximum  der  Wirkung  bei  dem  Kochsalze  ein,  wenn  dieses 
in  einer  Quantiiät  von  1200  bis  1800  Kilogrm.  anf  die  Fläche 
einer  Hectare  ausgestreut  wird.  Bemerkenswerth  ist,  dass  die 
Kömerbildung  unter  dem  Einflüsse  des  Kochsalzes  durchaus  in 
gleichem  Verhältniss  wie  die  Sirohbildung  fortschreitet  und  zu- 
nimmt, ja  dass  die  erstere  sogar,  bei  Anwendung  eines  Ueber- 
maasses  des  Döngmitlels,  langsamer  unterdrückt  zu  werden 
scheint,  als  die  letztere,  während  bei  anderen  Salzen  gewöhn- 
lich im  Stroh  vorzugsweise  die  vermehrte  Entwickelung  der 
Tegetabilischen  Substanz  sich  ausspricht,  in  den  Körnern  da- 
gegen in  einem  nicht  so  hohen  Grade.  In  dem  Versuche  Nr.  5 
(s.  Tab.  n  und  IV)  bemerkt  man  nicht  allein  dieses  gunstige 
terhältniss  zwischen  Stroh  und  Kömern  ausgedrückt,  sondern 
dasselbe  ist  noch  femer  in  Nr.  6  und  Nr.  7  der  Fall,  obgleich  in 
dem  letzteren  Versuche  die  Menge  der  producirten  vegetabilischen 
Substanz  schon  bedeutend  wieder  abgenommen  hat;  auch  sieht  man 

*)  Die  im  Vorhergehenden  in  9  einzelnen  Tabellen  aufgeOihrlen 
Zahlenverhältnisse  gewinnen  sehr  an  Uebcrsichtlichkoit  und  Klarheit, 
wenn  dieselben  sämmtlich  in  zwei  oder  in  eine  einzige  grosse  Tabelle 
znsaffluiongezogen  werden,  welche  sodann  43  verschiedene  Spalten  ent- 
lialten  wird. 
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gerade  in  dem  Versuche  7  aus  der  4ten  Spalte  der  Tab.  IV 
die  Körner  selbst  noch  besonders  voUkonimen  entwickelt«  d9 
das  Gewicht  einer  beslimmten  Anzahl  derselben  gerade  hier  am 
grösslen  gefunden  wurde,  während  dieses  Gewicht  sowohl  nach 
der  Zahl  wie  nach  dem  VoIu(nen  in  allen  anderen  hierher  ge- 
hörenden Versuchen  dem  Normalgewicbte  von  Nr.  1  weit  näher 
lag,  nur  sehr  wenig  von  demselben  abwich.  Aus  der  5.,  6. 
und  7.  Spalte  der  Tab.  II  ergieht  sich  ferner  noch,  dasa  die 
vermehrte  Bildung  an  vegetabilischer  Substanz,  in  Nr.  5  z.  B., 
theils  in  einer  stärkeren  Bestockung  der  einzelnen  Pflanzen,  in 
der  Entwickelung  ehier  grösseren  Anzahl  von  Halmen,  theils 
aber  auch  in  der  voUkommneren  Ausbildung,  in  dem  grössere^ 
GeV^icbte  der  einzelnen  Halme  ihren  Grund  hat.  In  Nr.  8  end- 
lich, wo  die  grösste  Salzmenge  zur  Anwendung  kam,  ist  offen- 
bar die  Entwickelung  der  ganzen  Pflanze  gestört;  es  zeigt  sich 
hier  eine  sehr  deutliche  Verminderung  an  vegetabiliscber  Masse 
Überhaupt,  wie  in  den  hörnern  insbesondere,  und  zwar  bei 
den  letzleren  nicht  allein  eine.  Verringerung  der  Quantität  (in 
ihrem  Verhältniss  zum  Stroh),  sondern  auch  der  Qualität,  wie 
man  aus  Tab.  IV,  Spalte  4  und  5  ersehen  kann. 

Verfolgt  man  weiter  die  Wirkung  des  Kochsalzes  auch  auf 
das  Gedeihen  anderer  Pflanzen,  so  sieht  man  zunächst  bei  dem 
Hafer  ein  Verhallen,  welches  dem  so  eben  bei  der  Gerste  be- 
schriebenen durchaus  analog,  fast  absolut  gleich  ist.  Leider 
konnte  hier  die  vermehrte  Stofl*entwickelung  nur  bei  dem  Stroh 
beobachtet  werden,  jedoch  wurde  auch  bei  den  Körnern  das 
Verhalten  ein  ganz  ähnliches  gewesen  sein.  Man  ersieht  aus 
Tab.  lU  und  V,  dass  die  Zunahme  im  Erntegewichte  mit  einer 
vermehrten  Anwendung  von  Kochsalz  steigt  und  zwar  hier  ein 
wenig  regelmässiger  als  bei  der  Gerste,  aber  in  den  ersten  3 
Versuchen  immer  nur  höchst  unbedeutend,  bis  wiederum  in 
dem  Versuche  Nr.  5,  bei  Anwendung  von  etwa  1150  Kilogrm. 
auf  1  Hectare,  am  auflallendston  die  Wirkung  eintritt,  ini|em 
hier  die  grösste  Entwickelimg  an  vegetabilischer  Substanz  statt- 
gefunden hat,  während  von  diesem  Culminationspunkte  an  auf 
der  anderen  Seite  eine  Verminderung  der  Ernte  sich  heraus- 
stellt und  zwar  wird  diese  um  so  grösser,  je  beträchtlicher  die 
Mengi''  des  angewendeten  Sa^es  war;  diese  Abnahme  findet  bei 
dem  Hafer  entschieden  langsamer  und  alhnählicher  statt«     Diese 


auf  die  EntwiokeUni;  ilef  Tei^etublUsohen  gilbstanz.    iSf 

Pflanie  scheint  oflenbar  iu  höherem  Grade  dem  naohtheiligen 
Einfluss  des  Kochsalzes,  bei  Anwendung  eines  Uebermaasses 
des  letzteren,  sn  widerstehen  die  Fähigkeit  zu  besitzen,  als 
dieses  bei  der  Gerste  der  Fall  idt« 

Die  dritte  POanze,  deren  Verhalten  zum  Kochsalze  in  dem 
Jahre  1849  untersucht  wurde,  war  der  Buehweiüen;  diese  POanze 
i9t  in  Bezug  auf  das  Kochsalz  so  zarter  Natm*,  dass  schon  die 
geringste  Quantität  desselben  slOrend  einwirkt.  Fast  ganz  re- 
gelmassig nimmt  das  Gewicht  der  Ernten  ab  mit  dem  vermehr- 
ten Zusätze  an  Kochsalz,  sowohl  in  Quantität,  wie  in  Qualität. 
Jedoch  ist  hier,  wie  überall  bei  der  Beobachtung  einer  nach- 
tbeiligen  Wirkung  des  Kochsalzes,^  zu  beachten,  dass  die  erste 
Ursache  zur  Verminderung  der  Ernten  auf  dem  Umstände  be- 
ruht, dass  das  Kochsalz  namentlich  zerstörend  auf  die  ersten 
zarten  Keime  des  Samenkornes  einwirkt  oder  den  Keimprocess 
gänzlich  yerhindert;  die  weiter  entwickelte  Pflanze  scheint  bei 
weitem  nicht  so  empfindlich  gegen  das  Kochsalz  zu  sein,  wenn 
auch  ganz  deutlich  aus  den  vorliegenden  Versuchen  bervorgetit, 
dass  trotzdem  ein  grosses  Uebermaass  dieses  Stoffes  auch  die 
yoUstaudige  Entwiikelung  der  ganzen  Pflanze  zu  stören  im  Slande- 
ist',  und  namentlich  wiederum  die  Körner*  oder  Samenbiidung 
unterdrückt»  Die  eine  wie  die  andere  Art  des  für  die  Vege* 
tation  nachtheiligen  Einflusses  des  Kochsalzes  tritt  bei  den  Pflan* 
zea  verschiedener  Art  und  Familie  ganz  verschieden  auf;  wäh- 
rend bei  dem  Buchweizen  schon  geringe  Mengen  schädlich  wir- 
ken, können  bei  den  Halmfrüchten,  bei  der  Gerste  sowohl  als 
bei  dem  Hafer,  sehr  beträchtliche  Quantitäten  nicht  allein  ohne 
Nachtbeil,  sondern  sogar  mit  grossem  Nutzen  verwendet  werden. 

E^  wird  zur  noch  weiteren  Verdeutlichung  der  im  Jahre 
1849  erlangten  Resultate  beilragen,  wenn  man  den  durch  das 
Kochsalz  bewirkten  Mehrertrag  an  vegetabilischer  Substanz  für 
jeden  einzelnen  Versuch  auf  eine  bestimmte  Quantität  des  Sal- 
zes, etwa  auf  1000  Kilogrm.  für  die  Fläche  einer  HectaFe,  be- 
rechnet, weil  sich  dann  sofort  herausstellen  wird,  wo  das  Ver- 
hältniss  zwischen  dem  Mehrertrag  und  der  Quantität  des  ange- 
wendeten Düngstoffes  das  günstigste  war.  Da  die  Cultur  des 
Buchweizens  unter  den  angegebenen  Verhältnissen  zu  negativen 
Resultaten  geführt  hat,  so  müssen  wir  uns  hier  auf  die  Ver- 
suche mit  der  Cultur  von  Gerste  und  Hafer  b^^äivüuVL^w ,  >\Vk^ 
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da  es  hier  nur  um  die  Erlaognng  eines  mittleren  Resultates  be- 
zflgiicli  des  Vrrlialtens  l)eider  Pflanzen  zu  lliun  ist,  so  kOnnen 
wir  hier  nur  jene  Berechnungen  in  Beiug  auf  den  im  Mittel  ron 
Gerste  nnd  Haren  erzielten  Mehrerlrag  nn  Stroh  anstdleii  und 
miltheilen,  zur  Bcurtbeilung  des  Hebrertrages  an  KAmem  aber 
nur  in  den  Enilecrgebnissen  von  der  Cullur  der  Gerste  einen 
Anballepunkl  finden,  aus  dem  Grunde,  weil  das  Gewicht  der 
Körner  beim  Hafer  nicht  bestimmt  werden  Lonnte. 
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7. 

Es  ist  hier  das  Verbaitniss  des  Strobes  tu  den  RAroem 
dem  Gevrichic  nach  =2:1  angenommen  wurden,  welches  den 
früher  gefundenen  Zahlen  zufolge  (flr  die  Gerste  bezQg^ch  der 
KOmer  viel  zu  niedrig,  für  den  Hafer  aber  offenbar  za  hoch 
ist,  im  Mittel  jedoch  fOr  beide  Präcfate  als  das  richtige  Ver- 
hältniss  angesehen  werden  kann.  Man  siühl  deutlich  aus  der 
4.  and  5.  Spalte  obiger  Tabelle,  dass  das  Verbaitniss  des  Hehr-  ' 
ertrages  zu  der  angewendeten  Satzmenge  zwei  Höhepnnhle  zeigt,  ei- 
nen gleich  anfangs  in  Nr.  2,  sodann  in  Nr.  3  und  4  herabsteigend, 
während  in  Nr.  ä  der  zweite  Hobepunkt  liegt  und  zwar  der- 
jenige, welcher  für  die  Wirkung  und  Anwendung  des  Kochsal- 
zes offenbar  die  grQsste  Bedeutung  hat.  Merkwürdig  ist  es, 
dass  auf  beiden  Seiten  von  Nr.  5,  also  in  Nr.  4  und  in  Nr.  6, 
das  VerbSltniss  des  Mehrertrages  zu  der  Salzmenge  fast  genau 
um  dieselbe  Zahlengrösse  abnimmt,  wShrend  in  Nr.  4  ebenso- 
viel weniger  an  Salz  ausgestreut  wurde,  als  in  Nr.  6  im  Ver- 
baitniss zu  Nr.  5  mehr  in  Anwendung  kam. 

Interessant  jedenfalls  fär  die  Theorie  der  Wirkung  des 
Kochsalzes  sind  die  im  folgenden  Jahre  (1850)  fortgesetzten 
Versuche,  ohne  dass  neue  Salzmengen  mit  der  Ackerkrume 
vermischt   wurden,   indem   hierdurch   die   Narhhaltigkeit  des   iif^ 
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Rede  stehenden  Düngmittels  bestätigt  oder  -widerlegt  werden 
konnte.  Ein  einziger  fluchtiger  Blick  aur  die  erlangten  und  in 
den  Tabellen  VI  bis  IX  mitgetheilten  Resultate  reicht  hin,  die 
Ueberzeugung  zu  gewinnen,  dass  eine  Nachhaltigkeit  der  Wir- 
kung, wenigstens  für  die  Cultur  der  Halmfrüchte,  in  keiner 
Weise  vorhanden  ist.  Weder  bei  dem  Roggen  noch  bei  dem 
Weizen  ist  eine  vermehrte  Production  an  vegetabilischer  Sub- 
stanz bemerkbar,  im  Gegentheii  ist  in  beiden  Fällen  eine  deut- 
liche, wenn  auch  nur  geringe  Abnahme  der  Fruchtbarkeit  ein- 
getreten, die  im  Jahre  1850  um  so  bedeutender  wird,  je  grössere 
Quantitäten  Kochsalz  im  vorhergehenden  Jahre  ausgestreut  wor- 
den waren.  Freilich  sind  die  Unterschiede  in  den  Ergebnissen 
der  verschiedenen  Versuche,  aus  leicht  ersichtlichen  Gründen, 
lange  nicht  so  beträchtlich  als  im  ersten  Jahre ,  aber  dennoch 
ist  das  erwähnte  Resultat  hier  hinlänglich  klar  und  scharf  in 
den  Ernteergebnissen  ausgesprochen.  Anfangs  allerdings,  auf 
den  Vef'suchsbeeten  Nr.  2  und  3,  wo  eine  nur  geringe  Quanti- 
tät des  Salzes  zur  Anwendung  kam,  ist  bei  dem  Weizen  eine 
ganz  kleine  Steigerung  in  der  Production  der  vegetabilischen 
Substanz  (vgl.  Tab.  VII  und  IX),  sodann  aber  bis  zu  Nr.  8  eine 
um  so  entschiedener  hervortretende  ganz  regelmässig  verlaufende 
Verringerung  des  Emtegewichtes  sichtbar,  welche  sich  beson- 
ders deutlich  in  der  Körnererzeugung  ausspricht.  Die  Cultur 
des  Roggens  hat  etwas  günstigere  Resultate  geliefert,  in  den 
Versuchen  Nr.  2  bis  5  ist  die  Slrohentwickelung  derjenigen  fast 
gleich  geblieben,  wie  sie  in  dem  Normalversuche  Nr.  1  statt- 
fand, in  Nr.  5  ist  sogar  das  Gewicht  des  erzeugten  Strohes 
noch  etwas  grösser  als  in  Nr.  1,  auf  den  Beelen  Nr.  6  bis  8 
ist  sodann  eine  deutliche  Verringerung  der  Strohbildung  einge- 
treten; die  Körner  haben  sich  beim  Roggen  verhältnissmässig 
besser  ausgebildet  als  das  Stroh,  von  Nr.  1  bis  5  bemerkt  man 
eine  deutliche  und  regelmässig  verlaufende  Zunahme  des  Ge 
wichtes,  in  Nr.  6  und  7  sinkt  es  wieder  bis  auf  das  Norfnal- 
gewicht  von  Nr.  1  herab,  in  Nr.  8  endlich  entschieden  unter 
das  letztere.  Wenn  man  in  Tab.  IX  die  mittleren  Erträge  an 
Stroh  und  Körnern  von  der  Cultur  des  Roggens  und  Weizens 
unter  einander  vergleicht,  so  ergeben  sich  als  Differenzen  in 
den  Resultaten  des  Versuches  Nr.  1  und  der  folgenden  bis  Nr.  8 
die  hier  zusammengestellten  Zahlen: 
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Dtfferemen ,  im  Mittel  von  Roggen  und  Wrfzen 


Nr.  des      jm  gtroh  auf  eine     in  den  Körnern  auf     in  der  vcgetabüischen 
V^rsaches.  Hectare.  1  Hectare.  Sabstane  ftberfaanpt. 

Kilogmi.  Kilogrm.  Rilogim. 

2.  +2%  +109  +   m 

3.  —      15  +  243  4-    228 

4.  —    502  --  133  -^ '  369 

5.  --537  .-  357  —    J8Q 
0.  —  Uli  —    92  —  1203 

7.  —  1370  —  142  —  1512 

8.  -^  1199  —  514  --  1713 

In  dan  4  ersten  Versuchen  hat  also  offenbar  eine  Ver« 
mehrung  der  Körnerbildung  stattgefunden,  während  gleichzeitig 
bereiüä  in  der  Stroherzeugung  eine  retrograde  Bewegung  ge«- 
macht  worden  ist,  ein  Resultat,  welches  ganz  mit  demjenigen 
übereinstimmt,  welches  aus  den  Versuchen  des  vorhergehenden 
Jahres  sich  ergab.  Die  4.  Spalte  der  Tabellen  VUI  und  IX  er«- 
giebt  dieses  günstige  Verhäitniss  der  Körner  zum  Stroh,  wei«- 
ches  auch  auf  das  Jahr  1850  sich  erstreckt  hat,  in  Zaiilen  näher 
und  bestimmter  ausgedrückt* 

Die  Versuche,  welche  mit  der  Cultur  des  Klee't  angestellt 
worden  sind,  haben  hinsichtlich  der  Ergründung  dpr  Einwirkung 
des  Kochsalzes  auf  die  Entwickelung  dieser  Pfiauze   kein  recht 
deutliches  und  bestimmt  ausgesprochenes  Resultat  geliefert.   Der 
Einfluss  des  Kochsalzes  ist  allerdings  auch  hier  nicht  ausge* 
blieben,  aber  die  Vermehrung  der  Kleemasse  steht  keineswegs 
m  einem  einfachen  Verhäitiiisse  zu  der  Vermehrung  des  Salzge^ 
haltes  im  Boden,     Es  tritt  vielmehr  in  diesen  Versuchen  di« 
Zunahme  der  Productivitat   des  Bodens  gleichsam  sprungweise, 
nicht  allmählich  ein,  nämlich  zuerst  gleich  anfangs,    schon  bei 
Anwendung  einer  ganz  geringen  Menge  des  Salzes  und  ausser- 
dem später  in  Nr.  7  noch  einmal,  unter  Verhältnissen,  wo  der 
Salzgebalt  des  Bodens  ungleich  grösser  ist«     Es  lässt  sicli  nicht 
annehmen,    dass  die  im  Normalversuche  Nr.  1  gefundene  Klee- 
quantität durch  besondere  und    zufällige  Umstände  zu  niedrig 
ausgefallen  sei,  besonders  da  die  Ernte  von  den  Beeten  Nr.  13 
und  26  fast  genau  ebenso   gefunden  wurde   und  weil  auch   die 
Resultate  der  übrigen  Versuche  sämmtlich  selir  gut  mit  dem  in 
der  Tabelle  angeführten  Zahlenverhältniss   in  Uebereinstimmung 
sich  befinden.     Immer  aber  bleibt  es  etwas  rätbselhaft,    dass 
eine  so  überaus  gerin^'e  Quantität  Kochsalz , .  wie  auf  Nr.  Z  uud 
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oo€b  dazu  im  Jahre  ?orber  angewendet  \vurde,  wirklich  eine 
99  «luffallende  Wirkung  sollte  geäussert  haben.  Jedenfalls  aber 
geht  aus  .den  von  mir  ausgeführten  Versuchen  hervor,  dass  der 
Klee,  wenn  er  nur  eine  gewisse  Quantität  Kochsalz  im  ßoden 
vorfindet,  unempfindlich  ist  gegen  eine  bedeutende  Vermehrung 
dieser  Substanz,  denn  in  den  Versuchen  Nr.  %  bis  6  hat  das 
Gewicht  der  Ernte  nirgends  eine  bemefkenswerthe  Veränderung 
orniien  (mit  Ausnahme  jedoch  von  Nr»  4,  s.  oben);  dagegen 
kann  die  plötzliche  Vermehrung  der  Kleeemte  in  Nr,  7  um  fast 
die  Hallte  des  im  Versuche  Nr.  6  gefundenen  Gewichtes  und 
um  das  Doppelte  im  Verhältniss  zu  Nr.  1,  —  ebenfalls  nur  dem 
Einflüsse  des  Kochsalzes  zugeschrieben  werden,  welcher  Einfluss 
in  Nr.  8,  wo  jedenfalls  der  Gehalt  an  Kochsalz  zu  sehr  ge- 
steigert war, .  wiederum  ein  weniger  günstiger  wird. 

Aus  allen  Versuchen,  deren  Resultate  ich  in  dieser  Ab- 
handlung mitgetheilt  habe,  ergiebt  sich  hinsichtlich  der  Wirkung 
des  Kochsalzes  euf  die  Entwickelung  der  vegetabilischen  Sub- 
stanz mit  grosser  Klarheit: 

a.  Pas  Kochsalz  wirkt  nur  günstig  hei  Gegenwart  von  humo- 
.   sen,.  stickstoffhaltigen  Substanzen,   bei  Abwesenheit  der- 
selben ,  sogar  in  verhältnissmässig  kleinen  Quantitäten  an- 
gewendet, entschieden  ungünstig  auf  alle  Pflanzen. 

b.  Der  günstige  Einfluss  des  Kochsalzes  tritt  ganz  besonders 
deutlich  bei  den  Gräsern,  namentlich  den  Getreidearten 
hervor,  die  Blattfrüchte  scheinen  nur  geringere  Quan- 
titäten vertragen  zu  können,  wenigstens  muss  die  Salz- 
dungung,  wenn  sie  eine  starke  sein  soll,  längere  Zeit 
der  Bestellung  vorausgegangen  sein.  Der  Buchweizen  ist 
ganz  besonders  empfindlich  gegen  das  Kochsalz  und  schon 
ganz  geringe  Quantitäten  desselben  haben  auf  das  Keimen 
und  die  Entwickelung  dieser  Pflanze  einen  auflallend  nach- 
theiligen Einfluss  ausgeübt 

G.  Die  Gegenwart  des  Kochsalzes  ist  \T>rzugsweise  der  Ent- 
wickelung der  Körner  qualitativ,  wie  quantitativ  zuträglich, 
und  dieser  Einfluss  äussert  sich  selbst  noch  im  zweiten 
Jahre  nach  seiner  Anwendung  bei  einer  fortgesetzten  Cultur 

.,    von  verschiedenen  Halmfrüchten. 

d.  Im  Allgemeinen  ist  die  Wirkung  des  Kochsalzes  nur  eine 
einj^ige,  im  zweiten  Jahre  ist,  ¥i«iu%%\«ii^  V^ms^^i^^ 
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der  Getreidearten,  die  Vennehning  der  erzeugten  vege- 
tabilischen Substanz  nur  eine  sehr  unbedeutende,  oder, 
wenn  sehr  grosse  Quantitäten  des  Salzes  zur  Anwendung 
kommen,  sogar  eine  negative.  Aus  ANem  geht  hervor, 
dass  das  Kochsalz  nur  in  dem  Grade  wirkt,  als  assimilir- 
bare  slickstoffhaltige  Substanzen  im  Boden  gegenwärtig 
sind;  mit  deren  Abnahme  und  Verschwinden  hört  auch 
die  Wirkung  des  Kochsalzes  allmählich  auf.  Es  wäre  zu 
untersuchen,  ob  nicht  die  Thätigkeit  des  Kochsalzes  durch 
Zuführung  von  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen 
aufs  Neue  angeregt  werden  könnte, 
e.  Es  sind  offenbar  überall  bei  der  Wirkung  des  Kochsalzes 
zwei  verschiedene  Arten  der  Thätigkeit  dieses  StofTes  wahr- 
zunehmen ,  welche  gewiss  wesentlich  von  einander  zu  un- 
terscheidet! sind.  Einmal  bemerkt  man  schon  nach  Zu- 
satz einer  verhältnissmässig  geringen  Quantität  eine  deut- 
liche, aber  (wenigstens  wenn  im  Uebrigen  der  Roden  in 
guter  Kraft  sich  befand)  nicht  sehr  bedeutende  Vermehrung 
der  Preductivität  der  Ackererde,  sodann  aber  hält  diese 
sich  längere  Zeit,  auch  nach  Zusatz  weit  grosserer  Mengen 
des  Salzes,  fast  genau  auf  derselben  Höhe  und  erst  wenn 
der  Salzgehalt  noch  weiter  bis  zu  einem  gewissen  Punkte 
vermehrt  worden  ist,  tritt  die  zweite  Art  der  Thätigkeit 
des  Kochsalzes,  welche  bei  weitem  die  wichtigere  ist,  mit 
ausserordentlicher  Energie  hervor.  Während  die  erstere 
Wirkung  in  der  Herstellung  eines  gewissen  Gleichgewichtes 
im  Boden  bezüglich  der  übrigen  pflanzen  ernährenden  Be- 
standtheile  des  Bodens  ihren  einfachen  Grund  haben  mag, 
scheint  die  letztere  auf  einer  ganz  anderen  Ursache  und 
zwar  auf  einer  Wechselwirkung  zwischen  dem  Kochsalze 
und  den  vorhandenen  organischen  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanzen zu  beruhen.  Die  letztere  Art  des  günstigeren  Ein- 
flusses des  Kochsalzes  auf  die  vermehrte  Entwickelung.  der 
vegetabilischen  Substanz  hat  unter  den  vorhandenen  Bo- 
den-, Dünger-,  Witterungs-  und  klimatischen  Verhältnissen 
ihren  Höhepunkt  erreicht  bei  Anwendung  einer  Quantität 
von  etwa  1200  Kilogrm.  auf  der  Fläche  einer  Hectare. 
Eine  vollständige  Theorie  der  Wirkung  des  Kochsalzes  kann 
MnA  soll  hier  nicht  gegeben  werden,    es  sind  hierzu  auch  ge- 
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naue  chemische  Analysen  der  Asche  der  in  obigen  Versuchen 
erzeugten  vegetabilischen  Substanz  erforderlich;  ich  werde  in 
dieser  Hinsicht  noch  Einiges  zu  erwähnen  haben,  wenn  ich  in 
einer  anderen  Abhandlung,  deren  erste  Abtheilung  ebenfalls 
zum  Druiike  schon  vorliegt  und  in  einem  der  nächsten  Hefte 
dieses  Journals  zur  Veröffentlichung  gelangen  wird ,  die  nöthigen 
Analysen  mitgetheilt  habe  im  Zusammenhange  mit  zahlreichen 
anderen  chemischen  Untersuchungen,  welche,  wie  ich  hoffe,  ge- 
eignet sein  werden ,  die  Bedeutung  der  auflöslichen  mineralischen 
Bestandtheile  des  Bodens  für  die  chemische  Zusammensetzung 
der  Pflanzenaschen  näher  zu  beleuchten ,  und  also  auch  zur  Lö- 
sung der  Frage,  „ob  die  Mineralbasen  in  der  Pflanzenasche 
gegenseitig  sich  zu  vertreten  im  Stande  sind  oder  nicht'S  einige 
nicht  unwesentliche  Beiträge  zu  liefern.  Hinsichtlich  der  Bedeu- 
tung aber,  welche  die  hier  mitgetheilten  Ergebnisse  der  mit  dem 
Kochsalz  nicht  allein,  sondern  auch  mit  anderen  Salzen  ange- 
stellten Versucht  für  eine  allgemeine  Theorie  des  Düngers  ge- 
winnen möchten ,  verweise  ich  auf  ein  ausführliches  agricultur* 
chemisches  Werk,  welches  in  nächster  Zukunft  dem  Urtheile 
der  sachverstandigen  Leser  wird  vorgelegt  werden. 

2.    Ergebnisse  der  Versuche   mit  Soda. 

Die  verhältnissmässig  nur  geringe  Vermehrung  der  vege- 
tabilischen Substanz,  welche  die  Soda  bewirkt  hat,  beweist,  dass 
in  dem  Kochsalze  keineswegs  die  Gegenwart  des  Natrons  von 
directem  Einflüsse  ist,  sondern  es  eben  nur  in  Verbindung  mit 
Chlor  jene  aufi'allende  Wirkung  zu  äussern  vermag.  Die  Soda 
hat  in  dem  ersten  Jahre  ihrer  Anwendung  bei  der  Cultur  der 
Gerste  sich  fast  ganz  indifferent  gezeigt,  denn  die  Vermehrung 
an  vegetabilischer  Substanz,  in  dem  Slroh  von  300  bis  600,  in 
den  Kömern  von  500  bis  700  Kilogrm. ,  welche  hier  nament- 
lich in  den  Versuchen,  welche  mit  nicht  sehr  grossen  Sakmengen 
ausgeführt  wurden,  sich  ergeben  bat,  während  bei  Anwendung 
noch  grösserer  Quantitäten  sofort  eine  Verminderung  der  Ernte 
eintritt,  —  dieses  Verhalten  zeigt,  dass  bei  der  Soda,  wenig- 
stens hinsichtlich  der  Gerste,  nur  die  erstere  der  beiden  Arten 
von  Einwirkung,  die  so  ausgezeichnet  beim  Kochsalze  auftraten, 
vorzugsweise  thätig  ist ;  es  wird  hier  die  Zunahme  an  Stroh  und 
besonders  an  Kömern   nur  dadurch  hervoTgebt9ic\\\^  ^^^^  ^^\i 
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nach  diesem  Zusätze  gewis^ermAa^sen  ein  GleichgewJGht  m  den 
übrigen  auflöslichen  im  Boden  vorhandenen  Mineralbestandüiei- 
len  eingetreten  ist,  mit  welchem  Gleichgewichte  der  unter  den 
gewöhnlichen  Verhältnisgen  höchste  Grad  der  Fruchtbarkeit  vor^ 
banden  ist.  Bemerkenswerth  übrigens  ist  es,  dass  auch  ntadi 
Anwendung  der  Soda  als  Dängmittel  das  Verhältniss  des  Ge-' 
Wichtes  der  Römer  za  dem  des  Strohes  entschieden  ein  gilnsli- 
geres  wird,  welches  ganz  deutlich  hinsichtlich  der  Gerste  aus  der 
Tab.  II  sich  ergiebt,  und  auch  noch  in  dem  folgenden  Jahre 
bei  der  Cultur  des  Roggens  und  Weizens,  wenn  gleich  bei  wei- 
tem nicht  so  deutlich  f  sich  ausspricht. 

Bei  der  Cnitur  des  Hafers  ist  unter  dem  Einflüsse  dpr 
Soda  bedeutend  mehr  an  vegetabilischer  Substanz  erzeugt  wor- 
den,  als  bei  den  Versuchen  mit  Gerste,  obgleich  auch  hier  noch 
bei  weitem  nicht  soviel  als  nach  der  Düngung  mit  gleichen  Ge^ 
Wichtsmengen  an  Kochsalz.  Hierbei  ist  fVeilich  zu  beachten, 
dass  die  Soda  im  wasserhaltigen  Zustande  angewendet  wurde 
und  dass,  wenn  man  gleiche  Gewichte  an  Natron  in  beiden' 
Fällen  wollte  zur  Anwendung  bringen,  die  hierzu  erforderlichen 
Mengen  an  Kochsalz  und  Soda  zu  einander  in  dem  VerhSltnrsse 
beinahe  wie  1:2^  anwenden  müsste;  in  der  gewöhnlichen  käuf- 
lichen und  unverwitterten  Soda  sind  fast  63  p.  C.  Krystallwasser 
enlhalteutr  Auf  den  wasserfreien  Zustand  redncitt  hfttre  also 
gerade  die  Soda  auf  den  Hafer,  wenigstens  in  der  Stroherzeugung, 
einen  auffallend  günstigen  Einfluss  im  Verh&ltniss  zu  der  ange* 
wendeten  Quantität  hervorgebracht,  wie  aus  den  unten  ange-^ 
gcbenen  ZahlenTerhaltnissen  hervorgeht,  welche  sich  aof  die  be- 
rechnete Wirkung  von  1000  Kilogrm.  der  wasserfreien  Södl 
beziehen.  Man  könnte  daher  vermuthen,  dass  die  Aufbringung 
einer  noch  beträchtlicheren  Quantität  der  Soda  erst  die  oben 
erwähnte  zweite  Art  der  Wirkung  des  Kochsalzes  auch  bei  der 
Gerste  hervorgebracht  haben  würde;  diese  Vermnlhung  wird 
über  gewiss  keine  lichtige  sein,  denn  vrir  bemerken  bereite  ia 
dem  letzten  Versuche  (Nr.  21)  den  Ertrag  bei  der  Gerste  so* 
wohl,  als  namenüich  bei  dem  Hafer  bedentend  sieh  verringern, 
ausserdem  erscheint  bei  der  Gerste  bereits  in  den  beiden  letz- 
ten Versuchen ,  Nr.  20  und  21 ,  das  Verhältniss  der  Körner  zu 
dem  Stroh  bedeutend  ungünstiger,  als  in  den  vorhei^ehendea 
Versuchen  und  endlich  ist  die  Quantität  der  im  Versuche^  Nr.  21 
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angewendeton  Sodi,  «Dcfa  wenn  sie  auf  den  wasserfreien  Zu- 
stand reducJrt  tat,  so  bedeutend,  das»  «ine  noch  grössere  Ver- 
mehrung deraelbeo  der  Keiaikraft  der  Samenkörner  gewiss  nach- 
theilig wPrdeD  tnAsste.  Wir  belractiten  indessen  diese  mit  Soda 
ausgefübrten  Verbuche  nocli  nicht  als  g.inz  geschlossen  und 
macliea  vonugsweise  darauf  aufmerksam ,  dass  gerade  auf  jiaa 
Versuchsbeete  !N'r.  21 ,  also  hei  AnireoduDg  der  grösstcn  Soda- 
menge ,  die  nenigeo  Pflanzen ,  welche  die  Periode  des  Keimens 
überwanden,  eine  ausserordentlich  starke  BestoekuDg  erhielten 
und  sich  in  den  Halmen,  weniger  in  den  Körnern,  ganz  unge- 
wöhnlich kräftig  entwickelten ,  wie  man  aus  der  Tab.  II'  ersiebt, 
in  welcher  das  absolute  Gewicht  von  100  Balmen ,  mit  und  ohne 
Körner,  mitgetheilt  worden  ist.  Endlich  ist  noch  hinzuzufügen, 
dass  ebenfalls  auf  dem  Beete  Nr.  21  in  dem  Jahre  1850  bei 
der  Coltur  des  Roggens  sowohl  als  des  Weizens  eine  etwas 
bessere  Ernte  erzielt  wurde,  als  sieb  in  demselben  Jahre  von 
den  abrigeo  mit  Soda  gedöngUn  fieeten  ergab. 

So.   Sätss  -  i-  -1    "i-3    Salg   s^=!5|?3 

Kilogrm.         Kilogrm.  Kitogna,  Kilagrm.  RJIogFm. 

17.  »88  333  ins  107  3O08 

18.  576  436  735  214  2037 

19.  1152  1620  1406  438  378ä 
M.  3304  ]U»S  867  856  2334 
31.        4fl08              —                      -              1712  — 

Der  Buehweizen  scheint  sich  ganz  indifferent  gegen  die 
Soda  zu  verbalten,  wenigstens  bemerkt  man  in  den  Ernteergeb- 
uiasen  büisicbtlich  des  Strohes  ein  nur  unbedeutendes  Schwanken 
nin  die  Zahl,  welche  in  Nr.  1  gefunden  wurde;  bei  den  KCr- 
nem  jedodi  hat  sieh  ein  ungleich  günstigeres  Verbältuiss  zum 
Slrob  becausgest«lU  und  deren  Gewicht  bat  sich  belrachtltch 
vermehrt.  Dieses  Verhalten  ist  also  sehr  rerschiedcn  von  dem^ 
jenig«]  T  welches  nach  der  Düngung  mit  Kochsalz  beobachtet 
wurde,  indem  dieses  eine  regelmissige  und  schnelle  Vermin- 
derung des  Enitegewichtes  bewirkte  und  zwar  in  den  Körnern 
Terbältnisaraässig  noch  auffallender  als  im  Slrob. 

Im  Jdire  1850  hat  die  Soda  anf  die  Cultur  der  Bnlmfi^chle 
mich  mit  ungiänsliger  eiogowirkt  ats  im  cremen  )«V\t«  nw^VWct^t 
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Anwendung,  hier  ist  fast  überall  eine  Verminderung  der  Ernte 
eingeti*eten  und  zwar  am  grössten  auf  dem  Versuchabeete  Nr.  19, 
welches  gerade  in  dem  Jahre  1849  die  besten  Resultate  geliefert 
hatte.  Dagegen  hat  sich  der  Einfluss  der  Soda  im  Jahre  1850 
überaus  günstig  auf  das  Gedeihen  des  Klce^s  geäussert  und  hier 
vorzugsweise  holte  Erträge  bewirkt,  wie  aus  der  folgenden  Zu- 
sammenstellung besonders  deutlich  sich  crgiebt. 
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45294 

9059 

20. 
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1712 
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Auch  in  diesen  Zahlen  bemerkt  man  gleichsam  zwei  Ab- 
schnitte, die  grösste  relative  Gewichtsvermehrung  der  Ernte  im 
Anfange  der  Versuchsreihe,  die  grösste  absolute  in  der  Milte 
derselben,  von  wo  das  absolute  wie  relative  Gewicht  wiederum 
sich  vermindert,  das  erstcre  jedoch  hier  nur  sehr  langsam  und 
unbestimmt. 

d.  Ergehni»8e  der  Versuche  mit  Glaubersalz. 
Die  Versuche  über  die  Einwirkung  des  Glaubersalzes  auf 
die  Entwickelung  der  vegetabihschen  Substanz  haben  ganz  ähn- 
liche Resultate  geliefert,  als  wie  ich  sie  bei  der  Soda  soeben 
nachgewiesen  habe.  Die  Resultate  sind  wiederum  für  die  Gerste 
nicht  ganz  bestimmt  und  sofort  in  die  Augen  springend;  jedoch 
bemerkt  man  auch  hier  eine  deutliche  Vermehrung  der  Ernten 
auf  den  Beeten  Nr.  33 '  und  35 ,  während  freilich  auf  Nr.  34 
eine  Abnahme  stattgefunden  hat;  diese  Abnahme  muss  hier  aber 
offenbar  als  durch  zufallige  Umstände  bedingt  und  verursacht 
betrachtet  werden,  die  keineswegs  zu  dem  hier  angewendeten 
Salze  in  irgend  einer  Beziehung  stehen ,  zumal  da  man  auf  den- 
selben Beeten  auch  bei  der  Cultur  des  Hafers,  und  in  gleichem 
Grade  auch  im  folgenden  Jahre  bei  dem  Anbaue  von  Roggen 
und  Weizen ,  ein  ähnliches  Verhalten  bemerkt.  Wir  können  und 
müssen  daher  den  Versuch  Nr.  34  ganz  ausser  Acht  lassen  und 
sehen  dann,    ganz  analog  der  Wirkung  der  übrigen  Salze,   auf 
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dem  Beete  Nr.  35  die  grösste  Fruchtbarkeit  aullreteD,  von  wel- 
chem Punkte  an ,  nach  dem  Zusätze  einer  noch  grösseren  Salz- 
menge,  wieder  eine  Abnahme  der  Ertragsiahigkeit  beginnt,   die 
zunehmend   auf  Nr.  36  und  37  in   der  Cultur  der  Gerste  sehr 
deutlich  sich  ausspricht.     Noch  deutlicher  ist   die  Wirkung  des 
Glaubersalzes  in  den  Ernteergebnissen  von  der  Cultur  des  Baferst 
zu  erkennen,   nur  dass  hier  das  Maximum  der  StofTbildung  erst 
Dach  Aufbringung  einer  grösseren   Quantität  des  Glaubersalzes 
eintritt,  und  selbst  nach  dem  Ueberschreiten  dieses  Punktes  ist 
eine  nur  unbedeutende  Verringerung  des  Gewichtes   bemerkbar, 
woraus    hervorzugehen    scheint ,    dass    unter   den   vorhandenen 
Verhältnissen  das  Maximum  an  vegetabilischer  Substanz  bei  dem 
Hafer  sich  erzeugt  haben  würde  nach  Aufbringung  einer  Salz- 
quantität, welche   zwischen  den  beiden  zur  Anwendung  gekom- 
menen Mengen  2610  und  4320  Kilogrm.  für  die  Fläche  einer 
Hectare  ungelalu*  die  Mitte  halten  möchte. 

Auch  das  Glaubersalz  wurde  im  krystallisirten  Zustande  an- 
geweiidet  und  enthielt  also  eine  bedeutende  Quantität,  beinahe 
56  p«  C.  Krystallwasser.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  die 
durch  das  Glaubersalz  im  Mittel  von  Gerste  und  Hafer  bemerkten 
Mehrerträge  im  Stroh  sowohl  für  den  wasserhaltigen  wie  den 
wasserfreien  Zustand  des  Glaubersalzes  berechnet  worden. 
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Kilogrm. 

33.  360  270  750  158  1709 

35.  1440  486  345  632  769 

36.  2610  2187  838  1148  1905 

37.  4320  1026  237  1901  539 

Diese  Zahlen  sind  in  Bezug  auf  den  durch  1000  Kilogrm. 
Salz  bewirkten  Mehrertrag  bedeutend  niedriger  als  sie  bei  dem 
Kochsalze  und  der  Soda  gefunden  wurden,  im  Uebrigen  aber  sind 
auch  hier  ganz  ähnliche  gegenseitige  Verhältnisse  vorhanden,  wie 
sie  dort  gefunden  wurden.  Aus  der  Tab.  II  ersieht  man  ferner, 
dass  auch  das  Glaubersalz  mit  den  übrigen  Natronsalzen  auf  die 
Körnerentwickelung  der  Ualmfrüchte  günstig  einwirkt ,  wenigstens 
das  Gewicht  der  Kömer  im  Yerbältniss  zu  demienigeiv  d^%  ^Vc^Vv^^ 
deutlich  erhöht,  eioe  Erscheinung,  welche  sic\\  äviöv  \wv  \ä\t^ 
Joum.  f,  prakt,  Chemie,  LL  1,  i 
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1850  bei  der  Cultur  des  Roggens  und  Weiiens ,  wenn  gleich  in 
geringeren  Grade,  bestätigt  bat. 

Hinsiclitlich  des  Buehweizsns  ist  zu  bemerken,  dass  hiir 
Ton  allen  in  dieser  Hinsiebt  bisher  geprüften  KatronBalzea  zu- 
erst und  allein  eine  deutlich  günstige  Wirkung  eintritt,  die  üdi 
sowohl  in  der  Ausbildung  der  Kfirner  wie  des  Slrobes  ausspricfaL 
Aur  die  bessere  Körnerentwickelung  bei  der  Cultur  des  Buch- 
weizens mficbte  ich  aus  Gründen,  welche  ich  oben  angedeutet 
habe,  kein  besonderes  Gewicht  legen,  wohl  aber  ist  die  re^- 
mSssige  Zunahme  und  Abnahme'  in  der  Entwickelung  der  Sten- 
gel und  Blätter  beachtenswerth. 

Die  im  Jahre  1850  ausgefällten  Vereuche  beben  aaeh  hin- 
sichdicb  des  Glaubersaizei  einiga  nicht  unwichtige  Resultate  ge- 
liefert. Zuerst  sehen  wir  sowohl  bei  dem  Roggen  wie  b«  den ' 
WHxen  eine  geringe,  «ber  dennoch  deutliche  Nachwirkung  Ae- 
ses  Salzes  zu  Gunsten  der  EmteertrSge  au^esprochen  und  twar 
in  den  Versuchen  Nr.  35  und  besonders  Hr.'  36,  also  auf  dei 
Beeten ,  anf  welchen  auch  im  ersten  Jahre  die  bestea  Ernten 
stattgefiindeo  hattra,  während  auf  dem  Beet«  Nr.  37  «iedenun 
eine  betrichtliebe  Verminderung  in  Bezag  asf  die  Ertrffge  ma 
Nr.  36  sieb  eingestellt  bat.  Der  Jtfe«  hat  ebeebllB  noch  die 
günstige  Wirkung  des  Glaubersalzes  verspOrt,  nenn  auch  bönes- 
wegB  in  dem  Gnde,  wie  es  bei  der  Anwendung  von  Soda  be- 
obachtet wurde.  Das  Gewicbt  der  Kleeernten  scheiiA  in  einer 
gewissen  Beziehung  zu  stehen  zu  den  im  Torbergehenden  Jtahre  ' 
Tom  Buchweizen  enielten  Erträgen  und  zwar  in  der  Weise,  dass, 
wo  dort  eine  Verringerung  der  Ernte  eintrat,  hier  eine  Ter- 
grössening  derselben  staLlfand,  wie  man  aus  der  folgenden  Za- 
samoieDstellung  deutlich  ergehen  wird. 
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4.    EryebnUse  der  Versuehe  mit  Päitasehe. 

.  Bei  allen  Pflanzen ,  deren  WaelMthum  und  Entwickelung  in 
den  vorfiegenden  Versuchen  beobachtet  wurde,  hat  sich  die 
günstige  Wirkung  der  Pottasche  entschieden  und  deutlich  aus- 
gesprochen, in  der  Art  jedoch,  das»  die  vermehrte  Bildung  an 
TegetabiKscher  Hasse  sich  fast  ausschliesslich  auf  die  Stengel 
und  Blätter  erstreckte,  während  in  den  Körnero  eine  nur  sehr 
geringe  Zunahme  des  Emtegewichtes  eintrat  und  ausserdem  die 
Qualität  derselben  eine  wesentliche  Verschlechterung  erlitt  (vgl. 
Tab.  II  und  iV);  dieses  Resultat  ergiebt  sich  sowohl  aus  den 
im  Jahre  1850  als  im  Jahre  1849  ausgeführten  Versuchen.  In 
der  folgenden  Tabelle  findet  man  die  durch  die  Uungung  mit 
Pottasche  bewirkten  Gewichtszunahmen  aus  beiden  Versuchs- 
jähren  fibersichtlich  zusammengestellt. 
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Kilogrm. 

2557 
959 
4936 
7666 
4463 


Kilogrm. 

8878 
1665 
4373 
3550 
1033 


»  5-B 
RilogriD. 

4687 
2859 
2921 
196t 
12 


Die  Pottasche  hat  also  auch  noch  im  Jahre  1850  eine  ui»- 
gew§bnlidt  gönstige  Nachwirkung  ausgeiät,  welches  auf  eine 
längere  Nachhaltigkcit  dieses  Dungmitlels  scbliessen  iässt.  Um  di« 
geringe  TVirkung  dieses  Biineraistoffes  aof  die  Körnerbildung 
■ocb  weiter  zu  verdeutlichen,  weirde  ich  noch  in  der  folgendem 
TabeHe  die  im  Jahre  1849  bei  der  Gerste,  im  Jahre  1850  bei 
dem  Roggen  und  dem  Weizen  bewirkten  MehrertrSge  zusam- 
menstelkti. 
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.  Kilogrm.  Kilogrm.  Rilo^m.  Kilogrm. 

23.  —   94  +  192  4.   98  +824 

24.  —  784  -  51  —  835  --  505 

26.  +  436  +78  +  514  +  394 

27.  4-3^  4-  ^^  +  ^04  4.  648 

28.  —  4174  4-  552  —  3622  4-  478 


Die  auf  dem  Beete  Nr.  24  angestellten  Versuche  musseo 
allerdings,  durch  zufällige  Umstände  bedingt,  bei  allen  Halm- 
früchten unrichtige  Resultate,  nämlich  etwas  zu  niedrige  Ge- 
wichtsverhältnisse, geliefert  haben  und  deshalb  als  nicht  hierher 
gehörend  betrachtet  werden. 

Die  Wirkung  der  Pottasche  auf  die  £ntwickelung  der  vege- 
tabilischen Substanz  im  Buchweizen  ist  allerdings  bis  zu  einem 
bestimmten  Punkte  günstig ,  obgleich  nicht  sehr  bedeutend,  wäh- 
rend über  diesen  Punkt  hinaus  wiederum  eine  Abnahme  der 
Ernte  stattfindet;  der  Buchweizen  scheint  jedoch  noch  mit  sehr 
bedeutenden  Quantitäten  an  kohlensaurem  Kali  sich  recht  gut 
vertragen  zu  können,  nur  dass  auch  hier  dann  die  Körnerbil- 
dung im  Yerhältniss  zur  Entwickelung  des  Krautes  allmählich  sehr 
zurücktritt. 

Ausserordentlich  gross  ist  der  unter  dem  Einfiluss  der 
Pottasche  von  dem  Klee  gelieferte  Mehrertrag  an  vegetabilischer 
Substanz  und  zwar  scheint  hier  die  Yergrösserung  des  Emte- 
gewichtes  zu  derjenigen  des  Kaligehaltes  im  Boden  in  einem 
ganz  directen  Verhältnisse  zu  stehen.  Freilich  stimmen  die  in 
der  Tab..VliI  bei  den  Versuchen  Nr.  27  und  28  nicht  recht 
mit  dieser  Behauptung  überein.  Hier  jedoch  muss  ich  darauf 
aufmerksam  machen,  dass  die  in  den  angeführten  Versuchen 
erhaltenen  Resultate  jedenfalls  einer  Berichtigung  bedürfen  üod 
zwar  in  der  Art,  dass  die  Zahlen  eine  gewisse  relative  Yer- 
grösserung erleiden.  Die  Vergleichung  nämlich  der.  Gewichts- 
verhältnisse ,  wie  sie  bei  dem  Klee  in  allen  Versuchen  von  Nr.  27 
bis  40  gefunden  worden,  mit  den  Resultaten  der  übrigen  Ver- 
suche, sowie  auch  jener  Verhältnisse  unter  einander,  lassen 
kaum  den  geringsten  Zweifel  übrig,  dass  den  Culturen  des 
Ä/ee's  auf  den  Yersuchsbeeten  Nr.  27  bis  40,  welche  sämmtlich 
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in  einer  Reihe  (in  der  dritten)  neben  einander  lagen,  eine  etwas 
zu  kleine  Fläche  eingeräumt  worden  ist,  wie  denn  auch  in  der 
That  diese  Beete  überhaupt  ein  wenig  kleiner  waren  als  die 
übrigen;  ausserdem  gab  auch  schon  das  äussere  Aussehen  der 
auf  allen  diesen  Beeten  gewachsenen  Kleepflanzen  zu  erkennen, 
dass  das  gefundene  Gewicht  yerhältnissmässig  zu  niedrig  mfisse 
ausgefallen  sein.  Ich  trage'  deshalb  nicht  das  geringste  Be- 
denken, die  direct  gefundenen  Zahlen  in  Nr.  27  bis  40  sämmt- 
lieh  um  ^  zu  vcrgrOssern  luid  in  der  Tab.  VIII  an  die  Stelle 
der  anfgeföbrten  Verhältnisse  die  folgenden  zu  setzen.  Bei  den 
im  Folgenden  angegebenen  Gewichtsgrössen  sind  diejenigen  aus- 
gelassen, welche  sich  auf  die  Uebergangsversuche  beziehen. 
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27. 

789 

42588 

8518 

28. 

916 

49455 

9891 

30. 

340 

18333 

3667 

31. 

47.1 

25452 

5090 

33. 

449 

24255 

4851 

34. 

512 

27657 

5531 

35. 

459 

24759 

4952 

36. 

580 

31311 

6262 

37. 

575 

31059 

6212 

39. 

447 

24129 

4826 

40. 

606 

32697 

6539 

Mit  diesen  Verhältnissen  siAd  also  aucli  die  vorher  für  den 
durch  Glaubersalz  bei  der  Cultur  des  Klee's  bewirkten  Mehrer- 
trag berechneten  Zahlen  zu  berichtigen;  es  ergiebt  sich  dann 
im  Versuche  Nr.  36  z.  B.  für  1000  Kilogrm.  des  wasserfreien 
Salzes  ein  Hehrertrag  an  Kleeheu  von  2573  Kilogrm.  Hiemach 
scheinen  die  Erträge  in  Nr.  27  und  28  allerdings  ans  Un- 
glaubliche zu  grenzen,  dennoch  wurde  wirklich  au!  dem  mit 
Salpeter  gedüngten  Beete  Nr.  15  eine  noch  etwas  grössere  Klee- 
masse producirt.  Die  Triebkraft  auf  diesen  Beeten  war  in  der 
That  ganz  ungeheuer,  die  Blätter  waren  deutlich  weit  grösser 
als  auf  den  übrigen  Versuchsbeeten,  dabei  zeigten  sie  ein  dunk- 
leres Grün,  die  einzelnen  Blattstengel  hatten  eine  Länge  von 
fast  1)  Fuss,   während  die  mit  zahlreichen  Blüthen  vei*sehencn 
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Blüthenstengd  eine  Laage  sogar  von  gegen  4  Fnss  erreichltn 
und  dabei  voo  einer  enUprechenden  Dicke  wareo.  Es  fand  auf 
diesen  Beeten  ein  förmliches  Lagern  und  Durcheinanderwachsen 
der  Pflaneen  statt.  Wenden  wir  uns  jelzt  zu  der  näheren  Be* 
traobtung  der  Wirkung  der  Pottasche  auf  die  Entwickelung  von 
vegetabilischer  Substanz,  so  sehen  wir  diese  Wiii[ung  bei  dem 
Bachweizen  und  dem  Klee  in  zwei  auf  einander  folgenden  Jah- 
ren durch  die  Zahlen  in  der  hier  beigefügten  Tabelle  deutlich 
ausgedrückt 
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ö.    Ergebnisse  der  Versuche  mil  Salpeter. 

Die  unter  Anwendung  des  Salpeters  ausgeführten  Versuche 
gehören  eigentlich  nicht  in  die  Reihe  der  hier  mitgetheilten  Ver- 
suche, durch  weiche  zunächst  nur  die  reine  und  einfache  Wir- 
kung der  Mineralsalze  festgestellt  werden  sollte;  denn  bekanntlich 
ist  der  Salpeter  für  die  Efitwickelung  der  organi^hen  Substanz 
auf  doppelte  Weise  thätig,  einmal  durch  seinen  Gehalt  an  Kali 
und  sodann  durch  seinen  Gehalt  an  Stickstoff.  Indessen  ist 
dieser  Körper  in  anderer  Hinsicht  auch  wieder  gerade  als  Bei- 
spiel einer  solchen  doppelten  Einwirkung  interessant  und  es 
mögen  deshalb  hier  die  durch  denselben  erlangten  Residtata 
einige  Erörterung  finden,  wenn  wir  auch  auf  diese  Weise  m- 
künltigen  Untersuchungen  vorgreifen. 

Die  überaus  günstige  Wirkung  des  Salpeters  als  Dungmiltel 
ist  durch  so  vielfache  Erfahrung  und  Beobachtung  bekannt,  dass 
die  Bestätigung  dtes^  Erfahrungen  durch  die  vorliegenden  Versuche 
durchaus  nichts  Unerwartetes  darbietet.  Wir  sehen  im  ersten 
Jaltfe  der  Anwendung  dieses  Düngstoffes  in  der  Cultur  der 
Gerste  im  Verhältniss  zu  der  aufgebrachten  Quantität  die  Ent- 
wickelung  der  vegetabilischen  Substanz  übertiaupt   ganz  ausser- 
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ordentlich  zondimen,  freilich  Terhältnisiniässig  mehr  im  Stroh 
als  in  den  Körnern,  die  letzteren,  jedoch  ungleidi  besser  sich 
entwickeln,  als  es  hei  Anwendung  der  Pottasche  der  Fall  war; 
nrnr  bei  zu  grosser  Vermehrung  des  Salpeters  tritt  in  der  Quali- 
tät der  Kömer  eine  deutliche  Verringeruog  ein ,  wie  man  be- 
sonders aus  der  Tab.  IV  in  Nr.  14  und  15  ersieht  In  fast 
Sicher  Weise,  wie  bei  der  Gerste,  und  in  ähnlichen  Verhältnissen 
lunehmend  hat  die  Entwickehing  des  Hafers  stattgefunden,  bei 
welcher  jedoch  nur  der  Einfluss  auf  die  Strohbildung  beobachtet 
irerden  konnte.  Die  Nachhaltigkeit  des  Salpeters  als  Döngmittel 
ist  offenbar  nur  eine  sehr  geringe ,  wie  die  im  Jahre  1850  fort- 
gesetzten Versuche  klar  beweisen,  in  welchen  auf  den  Versuchs- 
beeten Nr.  11  und  12  bei  dem  Roggen  sowohl  als  dem  Weizen 
eine  deutliche  Verminderung  des  Emtegewichtes  sich  ergab,  wäh- 
rend nur  auf  den  Beeten  14  und  15,  wo  die  grössten  Mengen 
des  Salzes  zur  Anwendung  kamen ,  noch  eine  nicht  unbedeutende 
Nachwirkung  beobachtet  wurde. 

2         5j,|«  M*g.E2.  g!.S'g  ^?is- 


"  3'  2  2  f'Sg.S'  ^»«2. 2  8 


2  3  5«5  5  5*  «^  ft.2. 2 

Kilogrn.  Kilogrn.  RUognn. 

10.  2288  1180  H*  105  4132 

11.  570  1550  ~  1416  3691 
i%  1152  4890  —  2151  4244 
14  '  2904  9966  4-  4023  4326 
51.  3780  6270  +  2m  1659 

Die  Verminderung  der  Ernten  im  Jahre  1850  auf  den  Bee- 
te Nr.  11  und  12  adieint,  wenigstens  grossentheils,  durch 
ämgere  VerhSltniase  yennrsacht  worden  zu  sein ,  indem  es  durch- 
aus nicht  glaublich  erscheint,  dass  eine  so  bedeutende  Menge 
Salpeter,  wie  hier  zur  Anwendung  gekommen  war,  sei  es 
auch  nur  dordi  die  Gegenwart  des  Kali's,  nicht  auch  in  diesem 
Jahre  eine  günstige  Wirkung  hätte  Süssem  sollen.  Wir  haben 
daskalb  bei  den  weiter  unten  folgenden  Betrachtungen  bezuglich 
der  Höhe  der  Wirkung,  welche  man  bei  der  Cultur  von  Halm- 
firflcbten  dem  im  Salpeter  enthaltenen  Stickstoff  zuschreiben  kann, 
zanldist  nnr  auf  die  im  Jahre  1849  erlangten  ResulUl^  &\k^\L%\!tVvV. 
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■en,  indem  bei  der  Cuhur  der  Winterbalmfrüchte  über- 
in  diesoi  Versuchen  des  Jahres  1850,  die  Resultate  nicht 
tt<raü  etnEKh  md  anter  ach  nbereinstimmend  gefunden  wurden. 
Betndifrl  man  femer  die  Wirkung  des  Salpeters  auf  Blatt- 
Wthle.  auf  die  Knutbüdung  des  Buchweizens  im  ersten  Ver- 
wksfahre  «id  die  Xachwirkung  auf  den  Klee,  welcher  jener 
a«f  defselbcn  Fladw  nachfolgte ,  —  so  überzeugt  man 
<fas$  in  beiden  FaDen  eine  deutliche  Vermehrung  der 
Enle  mm«.  «eMie  andi  recht  deutUch  in  den  Körnern  des 
fcwiimciacBJh  sick  n  Cfiennen  gab.  Folgende  Uebersicht  wird 
4ie  IMe  Aner  Wkkuig  Tefdeotfichen. 
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&  trsKieC  al$0  bei  den  Bnchweiien  bis  zur  Anwendung  von 

tc>*«  I^X^  Kuo$nii.  Salpeter  eine  regelmässige  und  sehr  merk- 

V^  I;cuiuxie  de$  EmlifspMnchtes  statt,  ron  diesem  Punkte  an 

$ittit  iit»$$etSe  wte%!efftttt  hiur^am,  wenn  noch  mehr  des  Düng- 

¥fe*>>V  *?^?»u  R>de«  beimischt  wurde.     Der  Klee  zeigt  ebenso 

>»^.^  b<<  «kr  IVOjk^^iM^  eine  ie$eima^;sige  und  namentlich  in  den 

^^srs^sSetx   14-    15   aii$2!ievvYdeuÜich  bedeutende  Vergrösserung 

Awi  j^.s^^>4Mi  i;*wfclif$.  dJtS«$eft  ton  dem  ersten  Versuche  an 

\(\(r.   10'  <^«ie  \^niiittdeniii^  de$  rdatiTw  Gewichtes,  in  Bezug 

iMiiM^^>.   .t^^  ^^de  $kKW  QwHililat  (1000  KUogrm.)  des  Salzes. 

^:^r  ittÄ.^«yt$:$J5,5i  ^w>4  e:!isein^  eine  Vergleichung  anzustellen 

Imk'k^^:^^  >)^  ^.^  Wwiun^  der  IS^tlasebe  und  des  Salpeters,    um 

^UNsisv^A;  ^^^  ^J>e^  VTe«^  Ami  Einfiuss  des  in  dem  Salpeter  ent- 

WVN*vv;t   5v»,vi5^vN«^  «II  Jte  Emwickelung  der   vegetabilischen 

^^K<Kv,>^  <^  u*  ^^MK«  l^Uen^ivriilluiissen  festiusteilen.    Es  muss 

*«ia*,<t  ,<WN  lUs^  ^  lietr^l^den  Rechnungen  eine  Hypothese 

%^«>i^mv  4ji$$  aJmiKcIi  das  Kali  im  Salpeter  ganz  und 

^  l^kr^^li^  XV<>«i^  wirio.  uie  das  Kali  in  der  Pottasche, 
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eine  Yermuthung,  welche  jedoch  einen  hohen  Grad  der  Wahr- 
scheinlichkeit durch  die  Thatsache  erlangt,  dass  der  Salpeter 
in  der  Ackererde  bei  Gegenwart  von  organischen  Substanzen 
eine  sehr  schnelle  Zersetzung  erleidet  und  also  baldigst  wirklich 
zu  der  Entstehung  einer  seinem  Kaligehalte  entsprechenden  Menge  . 
von  kohlensaurem  Kali  die  Veranlassung  giebt.  Auch  werden 
die  Resultate  der  Versuche  selbst  diese  Voraussetzung  rechtfer- 
tigen. Ferner  musste  zunächst  der  Kaiigehalt  im  Salpeter  hin- 
sichtlich seiner  Wirkung  ^auf  eine  entsprechende  Quantität  der 
Pottasche  zurückgeführt  werden  und  da  der  angewendeten  Sal- 
petermenge keineswegs  eine  gleiche  Quantität  der  in  den  ver- 
schiedenen Versuchen  ausgestreuten  Pottasche  entsprach,  so 
musste  also  aus  den  wirklich  gefundenen  Erntegewichten  das-- 
jenige  berechnet  werden,  welches  dem  Kaligehalte  des  Salpeters 
zukam.  Hinsichtlich  des  Kaligehaltes  bilden  nämlich  1000  Kilogrm. 
Salpeter  ein  Aequivalent  von  683  Kilogrm.  gereinigter  Pottasche, 
also  z.  B.  1152  Kilogrm.  Salpeter  entsprechen  787  Kilogrm. 
Pottasche;  die  Wirkung  aber  einer  solchen  Quantität  Pottasche 
ist  nirgends  geprüft  worden,  sie  liegt  zwischen  den  wirklich  zur 
Anwendung  gekommenen  Mengen  von  576  und  1152.  Um  nun 
die  Wirkung  von  787  Kilogrm.  wenigstens  annähernd  genau  zu 
bestimmen,  hat  man  ofifenbar  kern  anderes  Mittel,  als  die  Re- 
sultate der  Versuche  24  und  25  zusammen  zu  addiren  und  dar- 
aus die  betreffende  Zahl  nach  einer  einfachen  Gleichung  auf- 
zufinden. Diese  Gleichung  wird  z.  B.  für  die  Strohbildung  im 
Mittel  von  Hafer  und  Gerste  die  folgende  sein: 
1728(576  +  1152  Kilogrm.  Pottasche): 5022  (1647 -|- 3375 
Mehrerträge  aus  den  Versuchen  No.  24  und  25)=787:X. 

(X=2288  Kilogrm.) 
Auf  diese  Weise  sind  die  in  der  folgenden  Tabelle  zusam- 
mengestellten Verhältnisse  für  die  Strohernte  im  Jahre  1849  und 
für  die  Kleeernte  im  Jahre  1850  in  No.  11,  12  und  14  berech- 
net worden;  für  No.  10  war  natürlich  nur  die  entsprechende 
Nummer  (23)  bei  der  Pottasche  der  einzige  Anhaltepunkt,  und 
No.  15  ayf  No.  27  bezogen  worden,  weil  bei  diesem  letzteren 
Versuche  eine  ähnliche  Menge  Pottasche  zur  Anwendung  kam. 
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Die  auf  die  vorher  angegebenen  Vonuetetzimgen  basirien 
Rechnungen,  haben  für  die  Wiriiung  des  in  dem  Salpeter  ent* 
haltenen  Stickstoffes  sehr  niedrige  Zahlen  geliefert,  welche  gegen 
die  Richtigkeit  jener  Voraussetzungen  einigen  Zweifel  aufkom- 
men lassen  kennen;  namentlich  in  den  Versuchen  No.  10  und 
11  ist  diese  Wirkung  fast  Terschwindend.  Indessen  moss  man 
bedenken,  dass  schon  an  sich  der  Boden  in  sehr  guter  Kraft 
üch  befand,  d.  h.  eine  grosse  Menge  von  assindlirbarem  Stick- 
stoff enthielt  und  also  durchaus  nicht  für  die  Pröfung  der  Wir- 
kung stickstoffhaltiger  Düngmittel  geeignet  war,  welche  dligegen 
in  einem  völlig  ausgetragenen  Acker  jedenfalls  überaus  günstige 
Erfolge  gezeigt  hatten,  während  in  dem  letzteren  Falle  wiederum 
die  eigentlichen  Mineralsalze  in  ihrer  Wirkung  gewiss  sehr  nach- 
gelassen haben  wurden.  In  den  Versuchen  No.  10  und  li  ist 
ersichtlich  die  ganze  Menge  des  aus  dem  Salpeter  frei  gewor* 
denen  Stickstoffes  oder  Ammoniaks,  bis  auf  eine  ganz  unbedeu- 
tende Quantität,  für  die  Vegetation  verloren  gegangen,  während 
in  dem  für  die  Wirkung  des  Salpeters  am  günstigsten  ausgefal- 
lenen Versuche  No.  14  doch  auf  Rechnung  von  100  Kilogrm. 
des  in  diesem  Salze  enthaltenen  Stickstoffes  etwa  2000  Kilogrm. 
Stroh  und  wenn  man  hierzu  ein  gleiches  Gewicht  Kömer  hinzu- 
rechnet, also  im  Ganzen  4000  Kilogrm.  an  vegetabilischer  Sub- 
stanz kommen.  In  dieser  vegetabilischen  Substanz  (Stroh  und 
Körner  zusammengenommen)  ist  nicht  mehr  als  1  p.  C.  Stick- 
stoff enthahen,  es  werden  also,  wenn  auch  die  ganze  Menge  des 
issimilirten  Stickstoffes  aus  dem  Salpeter  herrührt,  dennoch  von 
100  Kilogrm.  60  unbenutzt  als  Ammoniak  sich  verflüchtigt  haben. 

Es  geht  ferner  aus  den  in  der  Tabelle  aufgefQhrten  Zahlen 
ganz  entschieden  hervor,  dass  die  Nachwirkung  des  Salpeters, 
Unsichtlich  seines  Stickstoffgehaltes  unter  den  vorhandenen  Ver- 
hältnissen eine  durchaus  ungünstige  war,  indem  der  überall  bei 
der  Cultur  des  Klee's  beobachtete  Mehrertrag  sich  in  eine  Ernrte* 
Verminderung  verwandelt,  wenn  man  die  dem  vorhandenen  Kali 
entsprechende  Wirkung  in  Abzug  bringt;  dieser  ungimstige  Ein- 
fluss  steigt  in  den  Versuchen  No.  10,  11  und  12  mit  der  zu- 
nehmenden Quantität  des  im  vorhergehenden  Jahre  angewende- 
ten Düngmittels,  in  dem  Versuche  No.  14  ist  die  Nachwirkung  . 
eine  etwas  wemger  ungünstige  und  in  No.  15  sogar  hat  der 
Stickstoff  des  Salpeters  einen,  wenn  auch  nur  vi^dä^  ,  lum  N^s^ 
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theil  der  Kieeernte  ausgefallenen  Einfluss  ausgeübt.  .  Interessant 
ist  es,  dass  ganz  ähnliche  Verhältnisse  bei  der  Cultur  von  Halm* 
fruchten  in  dem  Jahre  1850  sich  herausgestellt  haben;  nicht 
allein  dass  hier  in  der  Ernte  des^  Roggens  und  Weizens  in  den 
Versuchen  No.  11  und  12  an  sich  schon,  ohne  Abzug  der  dem 
Kali  zukommenden  günstigen  Einwirkung,  eine  sehr  merkliche 
Verminderung  des  Gewichtes  eintritt,  sondern  auch  in  den  Ver* 
suchen  No.  14  und  15  reducirten  sich  nach  einer  der  obigen 
ähnlichen  Rechnung  die  nicht  unbeträchtlichen  Mehrerträge  fast 
auf  Null,  für  1000  Kilogrm.  des  angewendeten  Salpeters  in 
No.  14  auf  ein  plus  von  etwa  500  Kilogrm.,  in  No.  15  dagegen 
auf  ein  minus  von  ungefähr  gleicher  Grösse.  Diese  unter  ver- 
schiedenen Verhältnissen  aushaltende  Regelmässigkeit  der  in 
Rede  stehenden  Erscheinung  rechtfertigt  die  Idee  Ton  einer 
durch  äussere  Umstände  veranlassten  Zufälligkeit  durchaus  nicht 
und  es  möchte  vielmehr  aus  den  erlangten  Resultaten  mit  zieni- 
hcher  Sicherheit  hervorgehen,  dass  bei  schon  reicher  Kraft  und 
Fruchtbarkeit  des  Bodens  der  Salpeter  nicht  allein  seinen  eige- 
nen Stickstoff  grösstentheils  ohne  Nutzen  für  die  Vegetation 
in  der  Form  von  Ammoniak  entwickelt,  sondern  dass  das  letztere, 
in  dem  Momente  seiner  Freiwerdung  und  Verflüchtigung,  auch 
von  dem  schon  früher  im  Boden  enthaltenen  assimilirbaren 
Stickstoff  eine,  je  nach  den  Umständen  verschiedene,  aber  oft 
keineswegs  unbeträchtliche  Quantität  mit  sich  fortreisst  und  für 
die  Vegetation  des  nächstfolgenden  Jahres  verloren  macht  Es 
ergiebt  sich  endlich  auch  aus  den  vorliegenden  Versuchen,  dass 
die  Zersetzung  des  Salpeters  im  Boden  ausserordentiich  schnell, 
und  zwar  selbst  bei  Aufbringung  sehr  grosser  Quantitäten,  voll- 
ständig schon  im  Verlaufe  eines  einzigen  Sommers  vor  sich 
geht,  und  wahrscheinlich  um  so  schneller,  je  mehr  selbst  in 
der  Zersetzung  begriffene  organische  Düngsubstanzen  gleichzeitig 
vorhanden  sind. 

6.  Ergebnisse  der  Vet  suche  mit  Bittersalz. 
Das  angewendete  Bittersalz  war  krystallisirt  und  enthielt 
in  diesem  Zustande  also  eine  sehr  bedeutende  Menge,  nämlich 
63  p.  C.  Krystallwasser,  so  dass  in  den  beiden  Versuchen, 
No.  30  und  31^  auf  welche  hier  allein  Rücksicht  genommen 
werden  kantig  die  erlangten  Eruteresultate  sich  in  der  That  nur 
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auf  400  und  auf  1066  Kilogrm.  des  wasserfreien  Salzes  beziehen. 
Die  Wirkung  .nun ,  welche  das  Bittersalz  in  den  Torliegenden 
beiden  Versuchen  geäussert  hat,  ist  allerdings  nur  eine  sehr 
schwache,  aber  dennoch  im  Allgemeinen,  namentlich  im  ersten 
Jahre  seiner  Aufbringung,  eine  deutlich  günstige,  wie  man  aus 
der  folgenden  Zusammenstellung  ersehen  wird. 
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Die  Gewichtszunahme  in  den  verschiedenen  Ernten  fand 
gleichmassig  bei  den  Körnern,  wie  bei  dem  Stroh  statt;  auf- 
fallend namentlich  ist  in  No.  30  bei  dem  Buchweizen  die  im 
Verhältniss  zum  Stroh  so  überaus  günstige  Enlwickejung  der 
Körner  (vergl.  Tab.  III).  Es  ist  zu  bedauern,  dass  die  Ver- 
suche nicht  mit  noch  grösseren  Quantitäten  des  Salzes  fortge- 
setzt wurden,  wo  alsdann  die  Wirkung  dieser  Mineral  Verbindung 
auf  die  Entwickelung  der  vegetabilischen  Substanz  überhaupt, 
wie  bei  einzelnen  Pflanzen  insbesondere  gewiss  noch  deutlicher 
and  bestimmter  sich  herausgestellt  haben  würde. 

7.    Ergebnisse  der  Versuche  mit  Kalk. 

Auch  der  Versuche  mit  Kalk  sind  nur  wenige  ausgeführt 
worden,  aber  diese  wenigen  Versuche  haben  schon  ziemlich  be- 
stimmte Resultate  geliefert  hinsichtlich  des  Verhaltens  dieses 
Dungmittels  unter  den  vorhandenen  Bodenverhältnissen.  Diese 
IVirkung  auf  die  Culturen  des  Jahres  1849,  so  wie  auf  den 
Klee  im  Jahre  1850  mögen  die  in  der  beigefügten  Tabelle  an- 
gegebenen Zahlen  naher  verdeutlichen. 


Wirkung  auf  die 
Gultur  der  Gerste. 
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Die  Gerste  zeigt  bei  Anwendung  einer  so  grossen  Quanti- 
tät des  Kalkes  dne  bedeutende  Verminderung  der  Erträge,  die 
sich  besondws  in  den  Körnern  ausspricht,  während  das  Diing- 
mittel,  bis  zur  Quantität  Yon  9000  Kilogrm.  auf  der  Fläche  ei- 
ner Hectare  angewendet,  noch  günstigen  Erfolg,  vorzugsweise 
jedoch  nur  auf  die  Strohbildung  geäussert  hat  Der  Hafer  da- 
gegen hat  erst  nach  Aufbringung  einer  ausserordentlich  bedeu- 
tenden Menge  Kalk  in  seinem  Wachsthum  eine  deutliche  Unter- 
stützung gefunden.  Die  im  folgenden  Jahre  durchgeführten  Ver- 
suche bezüglich  des  Gedeihens  der  Winterbalmfirfichte  können, 
wegen  theilweise  stattgefundener  Auswinterung  (s.  oben),  hier 
nicht  maassgebend  sein,  obgleich  der  deutlich  grössere  Mehrer- 
trag an  Weizenstroh  und  Kömern  in  No.  39  jedenfalls  mit  der 
Gegenwart  des  Kalkes  in  sehr  naher  Verbindung  steht.  Dage- 
gen sieht  man  durch  den  Kalk  sowohl  im  Jahre  1849,  wie  im 
Jahre  1850  das  Gedeihen  der  Blattfrüchte  in  hohem  Grade  geför- 
dert. Nirgends  hat  der  Buchweizen  so  überaus  grosse  Erträge, 
im  Stroh  wie  in  den  Körnern,  geliefert,  als  unter  dem  Eii^uss 
des  Kalkes  und  ebenso  ist  noch  im  folgenden  Jahre  diese  gün- 
stige Wirkung  bei  der  Cultur  des  Klee's  auf  das  Deutlichste  aus- 
gesprochen. Der  Klee  stand  auf  den  Versuchsbeeten  No.  38 
bis  40  zur  Zeit  seiner  Ernte  in  voller  Blütbe  und  zeigte,  wenn 
auch  nicht  die  Länge  und  Stärke,  wie  auf  No.  14  und  15,  wie 
auf  Nr.  27  und  28,  so  doch  einen  sehr  dichten  und  kräftigen 
Stand. 

Sehr  anschaulich  und  übersichtlich  kann  man  die  Grösse 
der  Wirkung  sämmtlicher  hier  in  Untersuchung  genomiäener 
Salze  machen,  wenn  man  die  Mehrerträge  in  dem  Versuche  bei 
jedem  Salze,  wo  der  relativ  günstigste  Erfolg  sich  gezeigt  hat, 
auf  1000  Kilogrm.  des  angewendeten  wasserfreien  Salzes  bezieht 
und  die  so  sich  ergebenden  Zahlen  zur  gegenseitigen  Verglei- 
chung  in  eine  einzige  kleine  Tabelle  zusammenstellt.  Bei  dieser 
hier  folgenden  Zusammenstellung  -  ist  auf  den  Kalk  keine  Rück- 
sicht genommen,  weil  sdne  Wirkung  vorzugsweise  in  der  Ver- 
besserung des  Bodens  in  physikalischer  Hinsicht  ihren  Grund 
hat.  Es  sind  ferner  nur  die  Hehrerträge  im  Mittel  von  der 
Cultur  der  Gerste  imd  des  Hafers  und  aus  dem  zwei- 
ten Versuchsjahre  die  Mehrerträge  an  Kleeheu  in  Rechnung  ge- 
zogen  worden,  weil  eben  nur  diese  Substanzen  sichere  Anhalte- 
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ponkte  darbieten,  welche  man  in  den  Resultaten  der  mit  dem 
Anbau  von  Bachweizen  und  den  Winterfaalmfrüchten  ausgeführ- 
ten Versuche  m^anchmal  vennisst.  Endlich,  sind  in  der  folgen- 
den Tabelle  nur  die  Zahlen  aufgeführt  worden,  welche  sich  auf 
diejenigen  Versuche  beziehen,  in  welchen  bei  Anwendung  einer 
nemlich  beträchtlichen  Quantität  (ungefähr  1000  Kilogrm.  auf 
1  Hectare)  des  Düngmittels  der  höchste  relative  Mehrertrag  sich 
herausstellte;  allerdings  nämlich  ist  last  bei  allen  vorliegenden 
Yorsuchsreihen  die  Zunahme  des  Erntegewichtes  bezüglich  der 
Quantität  des  angewendeten  Salzes  in  den  Fällen  relativ  am  be- 
Aeutendfiten,  wo  nur  verhältnissmässig  geringe  Salzmengen  (von 
200  bis  300  Kilogrm.)  ausgestreut  wurden,  aber  hier  sind  die 
direct  gefundenen  Zahlenunterschiede  überhaupt  zu  niedrig,  als 
dass  sie  unter  sich  zu  einer  Vergleichung,  wie  sie  hier  vorge- 
nommen werden  soll,  benutzt  werden  könnten. 
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KUogrin.  Kllogmi    Kilogrm.      Kilogrm. 

1.  Koeksalz  4380  6584  966  i\^% 

%.  Soda  2334  3501  3810  856 

3.  Giaabersalz  1005  2858  2573  1148 

4.  Pottasche  2021  2921  3707  1152 
5.,  Salpeter  4244  6366  1406  1152 

Wtritang  des  im  Salpeter 

entbaltenen  Stickstoffes         2258        4516    — 1800  1152 

6.    Bittersalz  1094         1641    4-1412  1066 

In  der^  dritten  Spalte  dieser  Tabelle  ist  das  Gewicht  des 
Hehrertrages  an  Stroh  und  Körnern,  zusammengenommen  an- 
gegeboD  und  zwar  nach  dem  Yerbäitniss  der  letzteren  zu  dem 
ersteren  »=  1;2  (s.  eben),  nur  bei  der  Pottasche  ist  auf  die 
Kömervermehrung  gar  nicht  Rücksicht  genommen  worden,  weil 
hier  in  der  That  eine  solche  fast  gar  nicht  stattfand;  dagegen 
ist  flkr  die  Wirkung  des  in  dem  Salpeter  enthaltenen  Stickstoffes 
ein  an  Körnern  dem  des  Strohes  gleiches  Gewicht  in  Anschlag 
gebracht  vKirden,  welches  durch  die  Versuchsresultate  selbst 
vollkommen  fevecWerügi  erscheint. 
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Schliesslich  fuge  ich  nur  noch  einigie  Worte  hinzu  über  die 
Höhe    der    in    diesen    Versuchen    erzielten  Erträge    überhaupt. 
Schon  in   dem  Normalyersuche  No.  1   war  die  Ernte  an  Kör- 
nern, wie  an  Stroh  eine  ungewöhnlich  grosse,    sie  betrug  bei 
der  Gerste   an  Körnern  für  die  Fläche  einer  Hectare   reichlich 
4000  Kilogrm.,  und  für  die  Fläche  eines  sächsischen  Ackers  etwa 
32  Dresdner  Scheffel,  ein  Ertrag,  der  im  Grossen   wohl  kaum 
jemals  erreicht  worden  ist;   auf  dem   Rittergute   ßrösa   war  die 
Gerstenemte  in  den  Jahren  1848  und  1849  eine  sehr  glückliche 
gewesen,  sie  hatte  nämlich  durchschnittlich  Yom  Acker  etwa   24 
Dresdner  Scheffel  geliefert.    Jene  Erträge  also»  welche  in  diesim 
nach  einem  kleinen  Maassstabe  ausgeführten  Versuchen  sich  her- 
ausstellten, beweisen,  in  wie  hohem  Grade  man  die  Ergiebigkeit 
des  Bodens  zu  steigern  im  Stande  ist,  einerseits  durch  eine  der 
Gartencultur  ähnliche  sorgfältigere  mechanische  Bearbeitung,  an- 
dererseits   aber    insbesondere     durch     Zusatz     von     gewissen 
Salzen    in     bestimmten    Mengenverhältnissen.      Die    hier    aus- 
führlich besprochenen  Versuche  hätten  ganz  andere,  aber  gewiss 
nicht  weniger  interessante  Resultate   geliefert,    wenn  man  statt 
eines  in   guter  Düngkraft  befindlichen  Bodens   sich  eines  völlig 
ausgetragenen  und  unter  den    gewöhnlichen   Verhältnissen   nicht 
mehr  lohnende  Erträge  liefernden  Ackers  bedient  hätte.      Zur 
näheren    und    vollständigeren    Charakteristik    der    Wechselwir- 
kung, welche   stattfindet  zwischen  den   angeführten  Salzen   und 
den  im  Boden  bereits  vorhandenen  Bestandtheilen ,    so  wie    der 
Entwickelung  der  vegetabilischen   Substanz   selbst,   —   wird   es 
erforderlich  sein,  diese  säromtlichen  Versuche  nochmals   auf  ei- 
nem  solchen   ausgetragenen  Boden  zu  wiederholen.    Wo   aber 
eine  Fortsetzung  der  hier    mitgethcilten    Versuche    zur  Prüfung 
noch  anderer  einfacher  oder  zusammengesetzter  Düngmittel,  vor- 
genommen werden  soll,  ist  es  überall  wünschenswerth,  hei  jeder 
neuen  Versuchsreihe,   um   einen   sichern  Anknüpfungspunkt  an 
die  vorliegenden  Versuche  zu  erhalten,  die  Wirkung  irgend    ei- 
nes der  hier  schon  sorgfältig  geprüften  Salze  von  Neuem  durch 
ähnliche    Vegetationsversuche    unter    den    vochandenen  Boden-, 
Dünger-,  Witterungs-  und  klimatischen  Verhältnissen   festzustel- 
len,   und  hierzu  möchten  das  Kochsalz  oder  die  Pottasche  we- 
gen der  Grösse  und  Regelmässigkeit  ihrer  Einwirkung  besonders 
geeignet  sein. 
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T9aehMehrift. 

In  der  vorstehenden  Abhandlung  sind  zwei  Irrthümer  Yor- 
handen,  welche  leider  wegen  des  schon  za  weit  vorgeschritte- 
nen Druckes  nicht  mehr  berichtigt  werden  konnten  und  deswe- 
gen hier  nachträglich  Erwähnung  finden  mögen. 

1.  Bei  den  im  Eingange  dieser  Ausarbeitung  beschriebe- 
nen, auf  humusfreiem  Boden  ausgeführten  Versuchen  ist  zu  No. 
il  und  12  zu  bemerken,  dass  die  betreffenden  Beete  ausser 
den  angegebenen  Substanzen  noch  14  Grm*  Salmiak  beigemischt 
erhielten  9  von  denen  also  auf  No.  11.  f^  Grm.,  auf  No.  12  da- 
gege«  10  Gm.  verlheilt  wurden.  Die  an  da0  Resultat  dieser 
beiden  Versuche  geknupftctn  Folgerungen  ßind  deswegen  nioht 
ate  imriohtig  zu  betrachten,  weil  doch  jedenbU3  das  jSftbniak, 
wdcbea  «Is  solches  nicht  in  die  paan;Ee  übergegangen  ist,  erat 
eine  Zersetzung  im  Boden  erieiden  musste,  welche  jnur  durch 
die  koUensai«nen  frdeo  bewirkt  werden  konnte.  Die  BiUdun^ 
voo  kohlensauren  Erden  aber  konnte,  unter  den  vorhandenen 
Verhältoissen,  nur  auf  Kosten  des  aus  der  Atmosphäre  absorbir- 
ten  kohlensauren  Ammoniaks  geschehen. 

2.  In  .der  Tabelle  I  (3te  Spalte)  ßind  die  Zahlen,  welche 
den  Procentgehalt  des  Erdreiches  an  zugesetzten  Salzen  aus- 
drücken, aus  Versehen  viel  zu  hoch  angegeben.  Bei  einem 
specifischen  Gewicht  der  Ackererde  =  1,5  ist  das  Gewicht  ei- 
nes Cubikmeters  der  bei  100^  getrockneten  Erde  =  1500  Ki- 
lograxop^  Da  nun  1  Hectare  10,000  Cubikmeter  Oberfläche  hat, 
so  betragt  das  Gewicht  der  ganzen  Ackerkrume,  bei  6  Zoll  oder 
0.163  Meter  Tiefe,  =  2,445,000  Kilogrm. ;  es  würden  also  z.  B. 
144  Kilogrm.  des  angewendeten  Düngmittels  nur  0,0059  p.  C. 
des  Erdreiches  ausmachen,  mithin  die  in  der  Tabelle  angegebe- 
nen Zahlen  ßämmtlicfa  ungefähr  um  das  2]^  fache  zu  vermindern 
sein.  Emil  Wo! ff. 
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III. 

lieber  die  Farbstoffe  des  Gelbholze» 

(Moras  tinctoria). 

Von 

Dr.  MutUaf  Wagner»    ^ 

Assistenten  am  Unirersitfttsraboratorinni  zu  Leipzig. 

Erite  A  biheil untf. 

Dag  Holz  des  Färbermaulbeerbaumes  (MoruB  tincioria  Jaeg; 
Brountonetia  imeioria  Kunthi),  im  Handel  als  Gelbholz  yorkom- 
mend,  ist  von  Cbevreul'*),  George '*^)  und  angeblich  auch  von 
P  r  e  i  SS  e  r  ***)  untersucht  worden.  Der  erstere  Chemiker  beschfiftigte 
sich  hauptsächlich  mit  den  in  dem  Gelbholz  entlialtenen  Farb- 
stoffen und  fand  deren  zwei»  welche  die  Eigenschaft  haben,  mit 
Alaun  bebandelte  Stoffe  gelb  zu  förben.  Er  nannte  diese  Kör- 
per weieeei  und  gelbee  Marin.  George  lieferte  eine  ober- 
flächliche Analyse  des  Holzes.  Dieser  Chemiker  giebl  an,  'dass 
das  Gelbholz  15  p.  C.   in  heissem  Wasser  lösliche  Stoffe,   be* 


*])  Ckevreul^  la  Chemie  appUqudeä  la  teinture  11^  ISO. 

**)  Berzelins,  Chemie,  erste  Auflage  III,  668. 

♦**J  Dies.  Joum.  XXXII,  155. 

Vor  ungefähr  3  Jahren,  als  die  oben  erwähnten  Abhandlangen 
über  die  Farbstoffe  noch  nicht  erschienen  waren,  ycrsachte  ich,  den 
Farbstoff  aus  dem  Orlean  (Bixa  QreUana)  nach  Freisser's  Me- 
thode za  boliren.  Dieser  zufolge  w&rdc  die  Verbindung  des  basiseb- 
salpetersauren  Biciox^des  mit  dem  Farbstoff  durch  Schwefelwasserstoff 
dergestalt  zerlegt,  dass  sich  Schwefelblei  bilde  und  der  Farbstoff  bo 
Wasser  aufgelöst  bliebe.  Schon  bei  dem  Lesen  dieser  Angaben  stiegen 
in  mir  Zweifel  auf,  die  darüh  das  Experiment  yoliständig  gerechtfertigt 
wurden.  Denn  als  ich  die  Fi&ssigkeit  yom  Schwefelwasserniederschlage 
abiiltrirte  und  das  Filtrat  bei  der  gelindesten  Wärme  abdampfte,  erhielt 
ich  keinen  krystaillnischcn  Körper  und  kein  Bixin.  Selbst  beim  Abdam- 
pfen bis  zur  Trockne  erhielt  ich  nur  einen  unbedeutenden  Rückstand 
von  Schwefel  und  einem  Ammoniaksalze ,  das  yielleicht  durch  die  Ein- 
wirkung des  Schwefelwasserstoffs  auf  die  Salpetersäure  entstanden,  wahr- 
scheinlicher aber  durch  den  Harn,  mit  weichem  man  den  Orlean  befeuch- 
tet, in  die,  Flüssigkeit  gekommen  war.  Der  Farbstoff  befand  sich  als 
harzartiger,  in  Wasser  unlöslicher  Körper  neben  dem  Schwefelblei  und 
iiess  sich  von  diesem  mittelst  Alkohol  oder  einer  Lösung  eines  kohlen- 
Mauren  Alkalfs  trennen. 
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steheiid  aus  Gummi,  Gerbsäure,  Farbstoff  und  Gallussäure  ent- 
halte. Preisser*s  Angaben  Ober  die  Darstellung  der  Farbstoffe 
sind  von  Arppe  (Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LV,  101),  Eis- 
ner (dies.  Journ.  XXXV,  377),  Schlieper  (Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.  LYU!,  369),  Schiel  (ibid.  LX,  76),  Bolley  und 
Wydler,  (dies.  Journ.  XLIII,  507)  und  Weyermann  und 
Häffely  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXIV,  226)  sowohl  im  Allge- 
meinen als  insbesondere  in  Bezug  auf  verschiedene  gelbe  und  rothe 
Farbstoffe,  namentlich  auf  das  Carthamin,  die  Farbstoffe  des  Krapps, 
des  Rothholzes,  des  Sandelholzes,  der  Alkanna,  des  Drachenblu- 
tes, des  Quercitrons  u.  s.  w.  sattsam  widerlegt  worden.  Auch 
hinsichtlich  der  Farbstoffe  des  Gelbholzes  habe  ich  mich  von 
der  Uni*iclitigkeit  der  Angaben  Preisser's  überzeugt.  Von  al- 
len in  seiner  citirten  Abhandlung  über  das  Morin  und  das  Mo- 
refn  angeführten  Eigenschaften  und  Keactionen  habe  ich  nur 
wenige  bestätigt  gefunden,  nämlich  diejenigen,  welche  Wieder- 
holungen Von  CheyreuTs  Angaben  sind,  lieber  die  Unmög- 
lichkeit nach  Preisser's  Methode  überhaupt  Farbstoffe  dar- 
zustellen, ist  kein  Wort  mehr  zu  verlieren.  Weil  einige  Farb- 
stoffe im  ursprünglichen  Zustande  ungefärbt  sind  und  durch 
Oxydation  in  gefärbte  Verbindungen  übergehen,  so  meinte  Prei- 
ser, jeder  Farbstoff  müsse  ungefärbt  sein,  und  durch  Oxydation 
in  ein  ein  übergehen,  ohne  zu  bedenken,  dass  die  Pflanzen- 
pigmente ausser  dem  Gefarbtsein  keinen  gemeinsamen  Charakter 
besitzen.    So  erdachte  er  sein  Morin  und  MoreTn. 

Sogleich  beim  Anfange  meiner  Untersuchung  bemerkte  ich, 
dass  ich  die  von  Chevreul  erhaltenen  Resultate  nur  zum  klein- 
sten Theil  benutzen  konnte,  da  derselbe,  wie  aus  seiner  Abhand- 
JoDg  hervorgeht,  nicht  mit  reinen  Farbstoffen  operirte.  Ausser- 
dem beziehen  sich  die  meisten  seiner  Angaben  auf  das  Verhal- 
ten der  Reagentien  gegen  eine  Abkochung  des  Gelbholzes,  nicht 
aber  gegen  die  Farbstoffe  seihst. 

leb  halte  es  mir  zur  Aufgabe  gestellt,  die  Farbstoffe  des 
Geibholzes  rein  darzustellen  und  dieselben  einer  möglichst  aus- 
fftbrlichen  Untersuchung  zu  unterwerfen.  Die  dabei  erlialtenen 
Resultate  habe  ich  in  der  folgenden  Abhandlung  niedergelegt, 
obgleich  ich  nicht  verhehlen  kann,  dass  einige  Lücken  geblieben 
sind,  die  bei  der  grossen  Veränderlichkeit  der  Farbstoffe,  welche 
mir  namentlich  bei  dem  Studium  der  Zersclzungs^toduc\<b  %(Xv^\^~ 
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i-igkeiten   iD    den    Weg    legten,    bis    jetzt    nicht    ausmfulleo 
waren. 

Darstellung  der  FarbHofj^e. 

Wie  Ghevreul  es  vorscbreibt,  kochte  ich  zur  Darstellung 
der  Farbstoffe  das  Gelbholz  wiederholt  mit  Wasser  aus ,  filtrirte 
die  Abkochung  siedend  heiss  und  dberliess  das  Fiitrat  mehrere 
Tage  lang  sich  selbst  Es  schied  sich  ein  dicker,  gelber  Boden- 
satz aus,  der  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschen  wurde.  Dieser  Niederschlag  erschien  unter  dem 
Mikroskop  aus  schwefelgelben  Krystallbuscheln  bestehend,  und 
ist  nach  Cheyreul  das  Morin.  Eine  genauere  Prüfung  dieses 
Körpers  zeigte  mir  aber,  dass  diese  Substanz  aus  einer  grossen 
Quantität  einer  eigenthümlichen  Gerbsäure  und  einer  Kalki^r- 
bindung  bestehe,  welche  letztere  im  Wasser  nur  schwierig,  Teicht 
aber  in  Alkohol  löslich  war.  Diese  Kalkverbindung  enthalt  den 
eigentlichen  Farbstoff  des  Gelbholzes,  für  welchen  ich  den  Na- 
men Morin  (Morinsaure)  beibehalte. 

Morin. 

Darstellung  des  Morins,  Um  diesen  Körper  rein  darzu- 
stellen, blieb  ich  nach  vielen  Versuchen  bei  folgender  Methode 
stehen.  Gelbholz  wird  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  die 
Abkochungen  werden  kochend  filtrirtund  so  weit  abgedampft,  dass 
die  Menge  der  von  5  Kilogrm.  des  Holzes  erhaltenen  Abkochun- 
gen ungefähr  fünf  Liter  beträgt.  Diese  concentrirte  Flüssigkeit 
wird  sich  selbst  überlassen.  Nach  l-r~2  Tagen  hat  sich  in  den 
Gläsern  ein  mehrere  Zoll  hoher  Absatz  der  erwähnten  Verbin- 
dung gebildet,  über  welchem  eine  braune  Flüssigkeit  steht,  aus 
der  durch  weiteres  Abdampfen  und  Stehenlassen  noch  eine 
sehr  kleine  Menge  der  gelben  Verbindung  erbalten  werden  kann. 
Diese  Flüssigkeit  enthält  wesentlich  die  in  dem  Gelbholz  vor- 
kommende eigenthümliche  Gerbsäure,  die  ebenfalls  Farbstoff  ist 
und  durch  vorsichtiges  Abdampfen  dieser  Flüssigkeit  im  Was- 
serbade bis  zur  Trockne  erhalten  werden  kann.  Ich  bezeichne 
diese  Säure  in  der  Folge  mit  dem  Namen  Moringerbsäure. 

Die  durch  Absetzenlassen  und  Abfiltriren  erhaltene  gelbe 
Verbindung  wird,  nachdem  durch  Auspressen  zwischen  Fliess-^ 
papier  der  grösste  Theil  der  Flüssigkeit  entfernt  worden    ist, 
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in  siedendem  Alkohol  gelöst,  und  die  alkolioüsche  Lösung  in 
die  acht«-  bis  zehnfache  Menge  Wasser  gegossen.  Dadurch  wird 
der  Marin-KiM  in  gelbbraunen  Flocken  ausgeschieden,  wäh- 
rend die  Horingerbsilure  gelöst  bleibt.  Diese  Operation  wird 
drei  bis  vier  Mal  wiederholt.  Der  ausgeschiedene  Morinkalk 
wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  ausge- 
wasdien  und  getrocknet. 

Diese  Verbindung  erscheint  nach  drei-  bis  viemialigätn  Auflösen 
und  Fällen  als  schwefelgelbes,  krystaliinisches  Pulver,  das  sich 
aus  seiner  alkoholischen  Lösung  in  kleinen,  ebenfalls  schwefel- 
gelben Krystallen  abscheidet  Bei  dem  Verbrennen  auf  dem 
PlatinbJech  hinterlSsst  sie  eine  weisse  Asche,  die  nur  aus  koh- 
lensaurem Kalk  besteht. 

!•  0,281  Grm.  dieses  bei  100^  getrockneten,  dreimal  auf 
gelösten  und  gcHillten  Körpers  hinterliessen  nach  dem  Verbren- 
nen 0,035  Grm.  Asche.  Diese  Asche  wurde  in  Chlorwasser- 
stofTsäure  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  durch  oxalsaures  Am- 
moniak gefallt.  Die  Menge  des  auf  diese  Weise  erhaltenen  koh- 
lensauren Kalkes  betrug  0,032  Grm.  In  den  0,281  Grm.  Mo- 
rin-Kalk  waren  demnach  enthalten  0,0196  Grm.  oder  6,94  p.  C. 
Kalk. 

2.  0,450  Grm.  derselben  Substanz  gaben  0,054  Grm.  Asdie, 
entsprochend  0,0302  Grm«  oder  6,708  p.  C.  Kalk. 

8.  0,106  Grm.  eines  anderen  Präparates,  das  zweimal 
durch  Wasser  gefallt  worden  war,  gaben  0,015  Grm.  Asche, 
entsprechend  0,0084  Grm.  oder  7,9  p.  C.  Kalk.  Die  Asche 
dieser  Probe  war  etwas  röthlich. 

Berücksichtigen  wir  nur  die  beiden  ersten  Versuche,  so 
enthält  der  Morinkalk  im  Mittel  6,8  p.  G.  Kalk.  Um  aus  dieser 
Verbindung  das  Morin  rein  zu  erhalten,  wird  ier  Morin-Kalk 
mit  einer  dem  Kalkgehaite  entsprechenden  Menge  krystaiiisirter 
Oxalsäure  (mit  ungefähr  12  p.  C.  Tom  Gewicht  des  Morin -Kal- 
kes) und  der  15 — 20&chen  Menge  Alkohol  von  ctrca  75$  ge- 
kocht, die  Lösung  siedend  heiss  filtriid,  nnd  das  Filtrat  in  die 
100  fache  Menge  kalten  Wassers  gegossen.  Das  Morin  scheidet 
sich  sogieidi  als  gelblich -ir^sses  ioTStallHiisches  Pulver  aus, 
das  durch  abermaliges  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Was- 
ser vollkommen  weiss  erhalten  werden  kann.  Der  Niederschlag 
wird  abfiltrirt  und  das  so  erhaltene  Morin  bt\  isi&^väcisX  ^^<^- 
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liallener  Luft  bei  100^   getrocknet.     Es  hinterlässt  nach  dem 
Verbrennen  keine  Asche. 

Versuche,  das  Morin  aus  dem  Morin-Kalk  durch  Essigsäure, 
wie  das  Santonin  aus  dem  Santouin-Kalk  *),  darzustellen,  gaben 
zwar  nicht  ungenügende  Resultate,  doch  war  das  so  erhaltene 
Morin  von  gelblich-brauner  Farbe  und  nicht  ganz  frei  von  mi- 
neralischen Bcstandlheilen.  Concentrirte  und  Terdünnte  Schwe- 
felsäure bewirken  zu  leicht  eine  Zersetzung  des  Morins;  um 
anstatt  der  Oxalsäure  Anwendung  finden  zu  können. 

Eigenschaffen  des  Morins,'  Das  auf  die  angegebene  Weise 
aus  der  Kalkverbindung  abgeschiedene  Morin  erscheint  im  rei- 
nen Zustande  als  weisses  krystallinisches  Pulver,  das  an  der 
Luft  sehr  bald  einen  Stich  ins  Gelbliche  annimmt  Es  löst  sich 
fast  nicht  in  kahem,  in  geringer  Menge  in  siedendem  Wasser. 
1.  Th.  Morin  erfordert  4000  Th.  Wasser  von  20«  und  1060  Th. 
von  100^  zu  seiner  Lösung.  Die  Lösung  ist  fast  farblos  und 
setzt  beim  Erkalten  den  grössten  Theil  des  Morins  wieder  ab. 
Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Diese  Lösungen 
sind  im  concentrirten  Zustande  dunkelgelb  geförbt.  Die  alko- 
holische Lösung  trübt  sich  beim  Mischen  piit  Wasser,  und  das 
Morin  scheidet  sich  in  voluminösen  weissen  Flocken  ab.  Der 
Geschmack  des  Morins  ist  wenig  hervorstechend ;  er  ist  schwach 
bitterlich,  aber  nicht  zusammenziehend.  Die  Lösungen  reaguren 
schwach  sauer.  Che  vre  ul  giebt  an,  dass  die  wässrige  Lösung 
durch  Leim  geflillt  werde.  Ich  fand  diese  Beobachtung  nicht 
bestätigt.  Thierische  Membran  mit  einer  wässrigen  Morinlösung 
digerirt,  färbt  sich  gelb,  aus  der  darüberstehenden  Flüssigkeit 
lässt  sich  aber  das  Morin  durch  neue  Membran  oder  durch 
Leimlösung  nicht  entfernen. 

Eine  fast  farblose  Morinlösung  wird  an  der  Luft,  liicht 
aber  im  Lichte  gelb.  Diese  Färbung  rührt  her  von  einer  Auf- 
nahme von  Ammoniak  (einer  Bildung  yön  Morin  -  Ammoniak), 
nicht  aber  von  einer  Oxydation,  da  die  gelbe  Lösung  auf  Zusatz 
von  Chlorwasserstofifsäure,  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  sogleich 
wieder  farblos  wird.  Als  ich  eine  farblose  wässrige  Morinlösung 
über  Quecksilber   mit   reinem    Sauerstofigas   zusammenbrachte, 


*)  Vergleiche  Hei  dt,  Ann.  der  Gbcm.  und  Pharm.  LXIII,  lO.  und 
lUes,  Journ.  XLIII,  186. 
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fdud  nicht  die  geringste  FSrbung  der  Lösung  s(aU  und  das  Vo- 
lumen des  Sauerstofls  halle  sich  nach  24  Stunden  nicht  fermin- 
dert.  Ammoniak  wird  hingegen  rasch  von  Murin  und  dessen 
Lösung  verschluckt. '  Eine  ammoniakaiische  Lösung  wird  an 
der  Luft  braun  und  endlich  schwarz.  Säuren  ßUlen  alsdann 
kein  Morin,  sondern  einen  schwarzbraunen,  bumusartigcn  Kör- 
per (Melangallussäure?).  Einen  dem  llaemateFn  Erdinann*« 
entsprechenden  Körper  habe  ich  aus  dem  Morin  nicht  darstel- 
len können. 

Eben  so  wie  Dupasquier*)  eine  Abkochung  von  Blau 
holz  zur  Erkennung  des  doppelt  kohlensauren  Kalkes  im  Trink- 
wasser und  Erdmann**)  eine  Lösung  von  Haematoxylin  als 
das  empflndlichste  Reagens  auf  Ammoniak  angewendet  und 
empfohlen  haben,  eben  so  lässt  sich  eine  weingeisüge  Morinlö- 
sung  zu  demselben  Zwecke  benutzen.  Während  deslillirtes  Was- 
ser oder  gypshaltiges  Brunnenwasser,  mit  einem  Tropfen  der  er- 
wähnten Lösung  versetzt,  die  Farbe  nicht  verändert,  entsteht 
in  einem*  Wasser,  das  kohlensaures  Alkali  entliält,  sogleich  eine 
intensiv  gelbe  Färbung.  Die  Empfindlichkeit  des  Morins  gegen 
Alkalien  ist  so  gross,  dass  ein  mit  einer  alkalischen  Morinlösung 
getränktes  Papier,  das  vollkommen  weiss  aussieht,  durch  darauf 
geblasenen  Tabakraucb, ,  q^er  in  einer  ammoniakhaltigen  Atmo- 
sphäre sogleich  gelb  wird. 

Das  Verhalten  des  Morins  in  der  Hitze  fand  ich  ganz  an- 
ders, als  es  von  Chevreul  in  seiner  Chimie  applii/uee  d  ia 
teiniure  angegeben  worden  ist.  Im  Hetallbade  erhitzt,  beginnt 
es  bei  180^  Wasser  von  sich  zugeben.  Bei  250^  ist  es  noch 
ziemlich  unverändert  und  verhält  sich  gegen  Reagentien  wie 
nicht  erhitztes  Morin.  Bei  300<>  schwärzt  es  sich,  es  entwickelt 
sich  eine  grosse  Menge  Kohlensäure,  es  geht  eine  kleine  Menge 
eines  gelben  Oeles  über,  das  sich  in  der  Vorlage  zu  krystalli- 
nischen  Körnern  verdichtet,  die  sich  in  Wasser  ieicki  lösen  und 
durch  Eisenchlorid  eben  so  wie  das  Morin  granatroth  gefärbt 
werden.  Ausserdem  bildet  sich  hierbei  eine  ziemliche  Menge 
Spirol.  Ich  komme  auf  dieses  Zersetzungsproduct  des  Morins 
später  wieder  zurück. 


*)  Dies.  Jonrn.  XLI,  94. 
••)  Dies.  Jonrn.  XXVI,  197. 
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fitoiii  mit  eoMmerirter  Sehw^fiHsäure  Abet^sseti,  löst 
sich  mit  grtb^r  Farbe  auf  und  dtitwickell  den  oharaktertiMiMAKil 
Geruch  dm  CMtoreuma  oder  ie§  Jaone  iiidien,  wais  aiir  GarböN 
säure  deutet  Aus  dieser  UMng  Iä$dt  sieb  das  Moria  durch 
WasMT  sobeidbar  otl?erand«H  ßUen. 

Mit  afMMttireer  Saipeietiiäure  entsteht  eine  rotbbrattde 
LAeatkgi  die  im  Wass^bade  bis  2um  Entfernen  der  dberschus- 
sigen  Salpetersäure  terdampft,  unter  Entwickelung  von  8at|[>etri- 
gen  Dämpfen,  beim  Erkalten  grosse  weiss-geibliche  Tafeln  eid^r 
Nitroiänre  abaettt,  die  auf  dem  Platinblech  erfaitst,  schmilzt 
und  dann  rasch  libbrennt  l)as  Kallsals  derselben  detönirt  ^f-^ 
tig.  Mit  Baryt  und  schwefelsaurem  Eisedolydul  behandelt  ^  bil- 
det si6  eine  forblose  Lösung.  Die  Nrtrosäure  ist  mithin  die 
OwypikrHuäure  Erdmann's,  da  die  Nitrophenidsäere  eine  rothe 
Lösung  (Haematinsatpetersäufe)  gegeben  haben  würde.  Will 
und  BÖttger  weisen  übrigens  schon  did  Entstehung  der  Onf- 
Pikrinsäure  (Siyphninsäure)  beim  Behandeln  des  Gelbhol^^tfttc- 
tes  mit  SllpetersHure  nach. 

Chiorwa98erifto^iäure ,  Oarahäure,  t^rdünnte  Sehwef^i^ 
9äurej  PhoBphofBäure  ^  Weiiuäure  und  EB$ig$äure  lösen  das 
Morin  zu  einer  ftirblosen  Piflssigkeit  aufj  die  durch  UebersAttigen 
mit  ^inem  ätzende  oder  kohlensaurei^Alkali  je  nach  dem  Con«' 
centrationsgrade  gelb  bis  dunkelbraun  geffirbt  wird.  Diese  fii- 
genschalt  der  Spuren  benutzen  an  manchen  Orten  die  Färber  "*), 
indem  sie  ror  dem  Auskochen  die  Gelbholtspäne  mit  Essig  be*- 
netaen»  um  die  Farbe  heller  2U  machen^ 

Alkalien,  kohlensaure  ttdd  ätzende  lösen  das  Morin  mit 
schön  gelber  Farbe  iiuf,  die  eben  gebannten  Säuren  machen  die 
Lösung  au  einer  farblosen. 

ßisenchlotid  ettieugt  mit  einer  wässrigen  Morinlösung  dne 
grdnatrothe  Färbung,  die  sehon  von  Ghevreul  beobachtet  wor- 
den ist.  Durch  diesem  Reagens  kann  man  das  Morin  auf  seine 
Reinhdt  prüfen.  Die  geringste  Menge  beigemengter  Moringerb«* 
säure  giebt  sich  durch  eine  schwarzgrüne  Färbung  zu  erkennen« 

Schvfi^fehuUrM  SÜBmMinfiui  giebt  einen  olivengrünen  Nie- 
derschlag. 

Schwefelsaures  und  essigsaures  Kupferoxyd  werden  durch 


— r 


*)  Vergleiche  Leuchs,  Farben-  und  Fäl'bekande,  I,  306. 
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Morin  unter  Zusatz  ton  Kali  beim  Sieden  unter  Absoheidung 
Ton  Kupferoxydul  redacirt 

SU^eterBüureM  Siibtrowyd  wird  besonders  bei  Zosatt  eini- 
ger Tropfen  Ton  Ammoniak  sogleich  redocirt 

Zinnöhlorür  giebt  einen  citronengelben ,  Aiautt  unter  Zu- 
satai  von  Ammoniak  einen  hellgelben  Niederschlag. 

Analyse  des  Morins, 

Das  zur  Analyse  angewendete  Morin  war  tollkomroen  rein, 
wdssliohgelb  und  krystalliniscb.  Durch  Trocknen  bis  au  120^ 
▼erlor  es  nichts  von  seinem  Gewichte. 

I.  0,301  .Grm.  geben  im  Sauerstoffstrome  mit  Kupferoxyd 
verbrannt: 

0,609  Grm.  Kohlensäure  =  0,166  Grm.  Kohlenstoff. 
0,109  Grm.  Wasser         =  0,0121  Grm.  Wasserstoff. 

II.  0,212  Grm.  geben  beim  Verbrennen  im  Sauerstoffstrome: 
0,429  Grm.  Kohlensäure  =  0,117  Grm.  Kohlenstoff. 
0,082  Grm.  Wasser         =  0,0091  Grm.  Wasserstoff. 

Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen: 

I.        n. 

Kohlenstoff  55,19  55,14 
Wasserstoff  4,29  ^fi% 
Saaetstoff  —         —  *) 


Die  Formel 
erfordert 


Cis^sOio 


18  G        108        55,102 

8  H  8         4,081 

10  0       _80        40,817 

196      100,000 
Warum  ich  die  Formel  CiaHgO^o  und  nicht  den  einfachen 
Ausdruck  C9H4O5   annehme,    wird  aus  der  Zusammensetzung 
der  Moringerbsäure  hervorgehen. 


*}  Herr  Stnd.  Casimir  Streibel  aas  Labiin  analysirte  ein  ans 
der  weingeistigen  LOsong   durch  Wasser   niedergeschlagenes  and   aas 
Alkohol  krystaUisirtes  Morin.    Er  erhielt  dabei  folgende  Resiltate: 
1)  0,210  Grm.  bei  100<>  getrockneter  Substanz  gaben: 
0,432  Grm.  €0«  ^  0,118  tirm.  oder  56,19  p.  0.  Kohlenstoff. 
0,086  Grm.  HO  ==  0,009  Grm.  oder  4,26  p.  G.  Wasserstoff. 
23  0,396  Grm.  derselben  Substanz  gabeii: 
0,816  Grm.  CO,  >=  0,222  Grm.  oder  56,06  p.  G.  Kehlensloff. 
0,150  Grm.  HO  »  0,0166  Qrm.  odef  4,\^  ^.  il.  T<a&^Msn^A'^. 
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Um  das  Atomgewicht  des  Morins  zu  bestimmen,  wandte  idi 
das  Bleisalz  an  und  föllte  zu  dessen  Uarstellung  eine  alkoholische 
MorinlQsung  durch  eine  ebenfalls  alkoholische  Lösung  v/>n  neu- 
tralem essigsaurem  Bleioxyd.  Der  entstandene  gelbe  Niederschlag 
bildete  nach  dem  Trocknen  im  Luftbade  eine  schwarzbraune 
Masse ,  die  nach  dem  Zerreiben  als  braungelbe&  Pulver  erschien. 
Trotzdem,  dass  ich  mit  einem  reinen  Präparate  arbeitete,  er- 
hielt ich  bei  der  Analyse  des  Bleisalzes  keine  übereinstimmenden 
Resultate,  der  Bleigehalt  Tariirte  ron  44,1  bis  zu  45,6  und 
47,2  p.  C. ;  das  Aequivalent  der  Säure  Toh  140  bis  zn  132  und  124. 

Mit  den  Alkalien  gab  das  Morin  keine  constanten  Verbin- 
dungen. Mit  frisch  geföUtem  kohlensaurem  Baryt  gekocht,  er- 
hielt ich  aus  dem  Morin  durch  Abdampfen  der  Barytlösung  ein 
röthlichbraunes  Pulver  von  Morin^Baryt ^  das  bei  der  Analyse 
folgende  Resultate  gab: 

1)  1,249  Grm.  bei  lOO^  getrockneter  Substanz  gaben  0,436 
Grm.  BaO,  SO3  =  0,285  Grm.  oder  22,8  p.  C.  Baryt. 

2)  0,713  Grm.  eines  anderen  Präparates  (von  Herrn  Stud. 
C.  Fischer  analysirt)  gaben  0,237  GruK  BaO,  SO3  =  21,8  p.  C. 

Baryt. 

3)  1,688  Grm.  desselben  Präparates  (von  Herrn  Stud.  Heim- 
berger  analysirt)  gaben  0,563  Grm.  BaO,  SO3  =  21,9  p.  C. 
Baryt. 

Die  Formel 


72  C 

432 

32  H 

32 

40  0 

320 

3  BaO 

223,8 

1007,« 

würde  22,2  p.  C.  Baryt  erfordern. 

Nehmen  wir  die  Sättigungscapacität  des  Morins  gleich  der 

der  Moringerbsäure  an,  so  ist  die  rationelle  Formel  des  Morin^ 

Barytes : 

3(Ci3H^0^,  BaO)  +  (Ci^H^O^,  HO) 

oder  als  dreibasische  Substanz  *.' 

3(C,  AOr.  j^Ho)  +  (^ibH50,,  3H0). 

Der  in  dem  Gelbholzdecoct  enthaltene  Morin^Kalk  hat  im 
krystallisirten  Zustande  die  Formel: 

CigHyO^,  CaO  +  C^^H^Ö,,  HO. 
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Bei  100^  verliert  diese  Verbindung  zwei  Aequivalente  Was- 
ser und  es  bleibt  die  Verbindung 

2Ci8H60;„HO  +  CaO,  HO 
zurück ,  welche  Formel  7,12  p.  C.  Kalk  erfordert. 

Die  Moringerhsäure  CAcldum  moritannicumj. 

Mit  diesem  Namen  bezeichne  ich,  wie  schon  erwähnt,  die 
eigenthümliche  Gerbsäure,  welche  sich  neben  dem  Morin  im 
Gelbholz  findet  und  in  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  der 
Morinkalk  abgeschieden  hat,  enthalten  ist.  Aus  dieser  Säure 
besteht  auch  zum  grössten  Theile  die  Abta/ervng  in  der  MUfe 
der  Blöcke  den  Färbermaulbeerbaums,  Um  diese  Ablagerung 
in  grösserer  Menge  zu  erhalten ,  lässt  man  die  Blöcke  der  Länge 
nach  spalten  und  die  abgelagerte  Substanz  vermittelst  eines  Mei- 
seis herausarbeiten.  Da  der  Körper  auf  diese  Weise  leicht  zu 
erhalten  ist ,  so  habe  ich  denselben  nicht  durch  Abdampfen  der 
(selbbolzabkochung  darzustellen  gesucht.  Die  erwähnte  Ab- 
lagerung erscheint  in  schmutzig  gelben,  an  manchen  Stellen 
fleischrothen  Stücken,  die  im  Bruche  rothbraun  und  blätterig 
krystallinisch  sind;  sie  sind  oft  bis  zu  einem  halben  Zoll  dick. 
Sie  lösen  sich  in  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Wasser  fast 
vollständig  auf.  Aus  der  siedenden  wässerigen  Lösung  scheidet 
sich  beim  Erkalten  ein  grosser  Theil  der  Moringerhsäure  wie- 
der ab.  Wenn  man  ein  Stuck  der  rohen  Substanz,  so  wie  die- 
selbe aus  dem  Holze  erhalten  worden  ist,  auf  dem  Platinblech 
erhitzt,  so  schmilzt  sie  unter  Schwärzung  zu  einer  Flüssigkeit, 
die  sich  in  eine  ausserordentlich  voluminöse,  schwer  zu  ver- 
brennende Kohle  verwandelt,  welche  nach  dem  Verbrennen  nur 
geringe  Mengen  von  Asche  (0,6  p.  G.)  hinterlässt. 

Die  rohe  Moringerhsäure  virird  auf  folgende  Weise  gereinigt. 
Man  krystallisirt  sie  zuerst  mehreremal  aus  Wasser  um.  Um  eine 
anhängende,  röthliche,  harzähnliche  Substanz  abzuscheiden,  wird 
die  Säure  sodann  in  einer  grösseren  Menge  siedenden  Wassers, 
das  mit  einigen  Tropfen  Chlorwasserstoffsäure  angesäuert  wor- 
den ist,  gelöst  und  die  trübe  werdende  Lösung  öfter  filtrirt. 
Wenn  die  Lösung  sich  nicht  mehr  trübt,  überlässt  man  dieselbe 
sich  selbst.  Die  Moringerhsäure  scheidet  sich  nach  längerem 
Stehen  der  Flüssigkeit  als  hellgelbes  krysla\\m\^c\\e&  YwVi^t  ^, 
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das,  unter  dem  Mikroskop,  aus  durchsichtigen,  schwach  gelb  ge- 
färbten Prismen  bestehend,  erscheint 

Der  Geschmack  der  Moringer{)säure  ist  süsslich  zusammen- 
ziehend und  dem  der  inneren  Rinde  der  Walbiüsise  nicht  un- 
ähnlich. Diese  Säure  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  sehr 
leicht  in  siedendem.  Diese  Lösungen  sind  gelb  gefärbt  und 
reagiren  deutlich  sauer.  1  Th.  Säure  löst  sich  in  6,4  Th.  Wasser 
bei  20«>  und  in  2,14  Th.  bei  lOO«.  Sie  ist  ferner  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether.  Die  concentrirte  ätherische 
Lösung  ist  im  durchfallenden  Lichte  gelbbraun,  im  auffallenden 
grflölich.  Die  Moringerbsäure  ist  nicht  löslich  in  Terpentinöl, 
Steinöl  und  fetten  Oelen.  Aus  'der  wässerigen,  alkoholischen 
and  ätherischen  Lösung  scheidet  sie  sich  in  der  Kälte  bei  frei- 
willigem Verdunsten  zum  grossen  Theile  wieder  krystallinisch  ab. 

Das  Verhalten  der  Moringerbsäure  gegen  die  Retigentien 
zeigt  einige  sehr  bemerkenswerthe  Eigenthunilichkeiteii ,  wodurch 
sich  diese  Säure  von  allen  bis  jetzt  bekannten  Gerbsäuren  unter- 
scheidet. 

Die  Säuren j  ausgenommen  die  oxydirenden,  wie  die  Sal- 
petersäure, Chromsäure  u.  a.  m.,  sind  nur  von  geringer  Wir- 
kung auf  die  Moringerbsäure. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  in  der  Kälte  mit  gelber 
Farbe;  aus  dieser  Lösung  wird  durch  Torsichtigen  Zusatz  von 
Wasser,  so  dass  die  Flüssigkeit  sich  nicht  erhitzt,  die  Morin- 
gerbsäure mit  allen  ihren  Eigenschaften  unverändert  wieder  ab- 
geschieden. Beim  Erhitzen  wird  die  Flössigkeit  braun  und  ent- 
wickelt schweflige  Säure  und  einen  ausserordentlich  starken 
Geruch  nach  Carbolsäure  (Phenyloxydliydrat).  Lässt  man  die 
kalt  bereitete  Lösung  einige  Tage  stehen ,  so  scheidet  sich  daraus 
ein  ziegelrother  krystallinischer  Körper  aus,  der  durch  die  ge- 
ringste Menge  Ammoniak,  schon  durch  darauf  geblasenen  Ta- 
bakrauch eine  prächtig  purpun*otlie  Farbe  annimmt,  die  der  des 
Murexids  an  Schönheit  kaum  nachsteht.  Ich  werde  auf  diesen 
interessanten  Körper  und  auf  seine  Beziehung  zur  Moringerbsäure 
zurückkommen. 

Mit  verdünnter  Chlorwaaserstoffaäure  gekocht,  löst  sich 
die  Moringerbsäure  mit  rother  Farbe  auf,  aus  der  Lösung  schei- 
det sich  nach  einigen  Tagen  derselbe  ziegelrotbe  Körper  aus, 
der  sieb  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  bildet.    Durch 
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eoncenirirle  Chlorwass^rstoflsäure  tritt  nach  längere  Zeit  fort- 
gesetztem Sieden  eine  gänzliche  Zersetzung  der  Gerbsäure  unter 
Abscheidung  eines  bumusartigen  Körpers  ein.  I^h  erwähne,  dass 
bei  allen  diesen  Zersetzungen  der  Moringerbsäure  ein  starker  Ge- 
ruch nach  Carbolsäure  zu  bemerken  ist. 

Mit  verdünnter  Salpei  r»äure  gekocht,  bildet  dich  ein  brau- 
ne», in  siedendem  Alkohol  leicht  lösliches  Harz.  In  der  vom 
Harz  abgeschiedenen  Lösung  ist  Oxalsäure  enthalten.  Ein  ähn- 
licher harzahnlicher  Körper  bildet  sich,  wenn  man  die  Morin- 
gerbsäure in  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und 
Schwefelsaure  einträgt. 

Chromsäure  veranlasst  unter  Enlwickelung  des  mehrfach 
erwähnten  Geruches  eine  gänzliche  Zersetzung  der  Säure« 

CMar  in  die  wässerige  Lösung  der  Moringerbsäure  geleitet, 
^ebt  braune,  harzähnlicfae  Producte. 

Durch  eine  BausenbiaseiQsung  ^  sowie  durch  erweichte 
fhierisehe  Blase  wird  die  Moringerbsäure  aus  ihrer  Lösung  vdl- 
ständig  geiäUt  Die  von  dem  gelbbraunen  Niederschlage  abfiltrirte 
Flüssigkeit  giebt  mit  Eisensalzen  nur  noch  eine  schwache  grün- 
Udie  Färbuag,  aber  keinen  Niederschlag. 

Die  Moringerbsäure  wird  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  durch 
Brechweinsttekh  zum  Theil  gefällt.  Der  aus  morinsaurem  Anti-^ 
monoxyd  bestehende  Niederschlag  ist  gelbbraun.  Die  davon  ab^ 
filtrirte  Flüssigkeit  ist  gelblich.  Eisensalze  bewirken  in  dersel- 
ben eine  grüne  Färbung.  Diese  Flüssigkeit  enthält  eine  Verbin- 
dung der  Moringerbsäure  mit  saurem  weinsaurem  Kali. 

Mit  saipelersaurem  Süberowyd  entsteht  kein  Niederschlag; 
auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Ammoniak  tritt  beim  Kochen  sogleich 
Reduction  des  Silberoxyds  ein;  kohlensaures  Silberoxyd  wird 
schon  in  der  Kälte  reducirt. 

Schwefelsaures  JMsenowyduloxyd  erzeugt  einen  grün^^ 
schwarzen  Niederschlag ,  der  sich  in  Essigsäure  mit  gelbbrauner 
Farbe  löst 

Mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  bildet  sich  ein  gelbbrau- 
ncor  IHiedersddag;  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  erhitzt,  scheidet 
sich  nach  einiger  Zeit  Kupferoxydulhydrat  ab. 

Mit  neutralem  essigsaurem  Bleiowyd  entsteht  ein  gelber 
Niederschlag  von  der  Farbe  des  chromsauren  Bleioxydes,  der 
sich  in  siedendem  Wasser  löst   und  aus  der  LG&xsixi^  V^^m  ^^ 
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kalleii  in  citruiiengclben ,  deutlichen .  Krystallen  ausgeschieden 
wird. 

Goldehlorid  wird  schon  in  der  .Kälte  reducirt. 

Piatinehlorid  giebt  nach  einiger  Zeit  einen  gelben,  flockigen 
Niederschlag. 

QueckMlberehlorid  erzeugt  keinen  Niederschlag«  Auf  Zu- 
satz Yon  Kah  .  findet  beim  Erhitzen  sogleich  Abscheidong  von 
Quecksilberoxydul  statt.  "^ 

Zinnchlorür  giebl  einen  röthlichgelben  Niederschlag. 

Alaun  giebt  für  sich  keinen  Niederschlag;  auf  Zusatz  von 
kohlensaurem  Kali  entsteht  ein  citrongelhgelarbter  Lack. 

Zweifach-'Chromsaures  Kali  giebt  beim  Erhitzen  einen  vo- 
luminösen, rothbraunen  Niederschlag;  neutrales  chromaawe» 
Kali  eine  rothbraune  Lösung. 

Salzsaures  Chinin  fallt  die  Moringerbsäure  aus  der  wis- 
serigen  Lösung.  Der  Niederschlag  ist  hellgelb.  Das  Filtrat  ist 
farblos  und  wird  weder  durch  Eisensalze  noch  durch  Kali  gefallt 

Aelzende  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  die  Moringerb* 
säure  mit  dunkelgelber  Farbe  auf;  die  Lösung  nimmt  an  der 
Luft  bald  eine  braune  und  endlich  eine  braunschwarze  Färbung 
an.  Mit  kohlensauren  Alkalien  und  Erden  in  der  Kälte  zusam- 
mengebracht, treibt  die  Moringerbsäure  die  Kohlensäure  nicht 
aus,  wohl  ist  dies  aber  in  der  Siedehitze  der  Fall. 

Mit  Ferrocyankalium  gekocht,  findet  Entwickelung  von 
Cyanwasserstoffsäure  statt,  während  sich  in  der  Flüssigkeit  «ia 
gelbbrauner,  flockiger  Niederschlag  bildet.  Mit  FerridcyetnkaUum 
gekocht  entwickelt  sich  ebenfalls  Cyanwasserstoffsäure  in  grosser 
Menge;  nach  längerem  Kochen  bildet  sich  ein  Niederschlag  von 
Eisencyanür-cyanid. 

Cyankalium  wird  in  der  Siedehitze  ebenfalls  zersetzt. 

Die  wässerige  Lösung  der  Moringerbsäure  wird  durch 
Schwefelsäure,  CMorwasserstoff säure,  Phosphorsäure  und  Ar^ 
sensäure  nicht  gefällt.  Sie  verhält  sich  also  umgekehrt  wie  die 
Eichengerbsäure. 

Moringerbsäure  mit  Borsäure  in  der  Siedehitze  im  Wasser 
gelöst,  giebt  beim  Erkalten  eine  aus  gelben,  ausserordentlich 
feinen  Blättchen  bestehende  gallertartige  Masse;  sie  verhält  sich 
also  in  dieser  Beziehung  ähnlich  der  Eichengerbsäure.*) 


*J  VergL  Löwig* $  Chem.  d.  organischen  Verbindungen,    I,  703, 
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Verhaiten  der  Mwringerbaäure  in  der  Biin^e.  Die  bei 
100^  gerrockiiete  Süure  im  Metallbade  erhitzt,  schmiizi  bei  200^, 
giebt  bei  250^  stark  sauer  reagirendes  Wasser  aus  und  verwan- 
delt sich  in  eine  flussige,  braunschwarze  Substanz,  lieber  270^* 
findet  völlige  Zersetzung  statt.  Es  entwickelt  sich  hierbei  eine 
bedeutende  Menge  Kohlensäure.  Wenn  mal)  MoringerbsSure  in 
einer  Retorte  bis  gegen  300^  erhitzt,  so  entwickelt  sich  eben- 
falls Kohlensäure  und  es  geht  eine  bräunlich  gefärbte  ölartige 
Flässigkeit  über,  aus  der  sich  nach  einiger  Zeit  farblose,  pris- 
matische Krystallc  absetzen.  Die  Krystalle  lassen  sich  Yon  der 
anhängenden  ölartigen  Flüssigkeit  durch  Pressen  zwischen  Fliess- 
papier trennen.  Die  bei  der  trockenen  Destillation  der  Morin- 
geAsiure  erhaltene  Flüssigkeit  löst  sich  in  Wasser,  Alhohol  und 
zum  Theii  in  Aether.  Sie  wird  durch  Eisenoxydsalze  dunkel- 
grün geßrbt.  Die  erhaltenen  Krystalle  sind  eine  neue  Säure, 
die  ich  ihrer,  mit  der  Pyrogallussäure  analogen  Entstehung  we- 
gen, Brenzmoringerbsäure  nenne.  Ausserdem  bildet  sich  eine 
grosse  Menge  eines  nicht  krystallisirbaren  Oeles,  das  sich  in 
Wasser  löst  und  alle  Eigenschaften  des  Phenyloxydhydrates 
(Spirols,  Carbolsäure)  hat.  Ein  mit  GhlorwasserstolT  befeuchteter 
Span  Ton  harzigem  Holze  färbte  sich  durch  diese  Flüssigkeit 
sogleich  prächtig  purpurroth.  Runge  giebt  zwar  an,  dass  die 
Färbang  durch  Phenyloxydhydrat  eine  blaue  sein  müsse  und 
mmmt  an,  dass  sich  durch  die  purpurrothe  Färbung  das  Pyrr- 
hol  (Picolin  von  Anderson)  vom  Phenyloxydhydrat  unterschei- 
den lasse;  da  ich  aber  mit  reiner  Moringerbsäure  operirte,  so  war 
an  eine  Bildung  des  stickstoffhaltigen  Pyrrhols  nicht  zu  denken. 
Es  ist  vielmehr  anzunehmen,  dass  die  von  Runge  für  das 
Phenyloxydhydrat  und  für  das  Pyrrhol  angegebenen  Reactionen 
nicht  charakteristisch  sind.  Nichts  destoweniger  wird  in  diesem 
Falle  durch  die  entstehende  purpurrothe  Fäi*bung  die  Gegenwart 
des  Phenyloxydhydrates  angedeutet,  da  das  ähnliche  Kreosot 
unter  denselben  Bedingungen,  wenn  es  vollkommen  frei  von 
Carbolsäure  ist,  keine  Färbung  bewirkt.  In  Bezug  auf  die  von 
Runge  angegebene  Reaction  muss  ich  übrigens  bemerken,  dass 
sie  nicht  nur,  bei  Anwendung  von  Tannen-,  Fichten-  und  Kiefern- 
holz, sondern  auch  mit  einem  jeden  anderen  weichen  und  halb- 
harten Holze,  ausserdem  nicht  nur  durch  Salzsäure,  sondern  auch 
durch  ver^lfinnte  Schwefelsaure,  Salpetersäure,  \vfteu%vixff«^  W^^- 
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phonsäure,  nidit  aber  durch  organische  Säuren  eiotriU-  Ich 
komme  auf  die  Brenzmoringerbsäure  in  der  zweiten  Abtheihmg 
zurück. 

ünterßchied  der  MoringerbMäure  von  der  Eiekengerhsäwre 
und  anderen  Gerbsäuren.  Dass  die  Horingerbsäure  zu  der 
grossen  Ciass«  der  Gerbsäuren  geh&rt,  geht  aus  ihrem  Verhal- 
ten gegen  thierische  Haut,  gegen  Eisensalze  und  aus  ihrem  zu- 
sammenziehenden Geschmack  hervor.  Lässt  man  die  alte  her- 
klimmliche  Einlheilung  der  Gerbsäuren  je  nach  ihrem  Verhalten 
zu  Eisenoxydsalzen  gelten,  so  gehört  die  Horingerbsäure  zu  den 
eisengrünenden  OerhsäureUy  obgleich  dieser  Unterschied  kei- 
neswegs ein  durchgreifender  ist,  da  z.  B.  ein  mit  Essig  oder 
Weinsäure  versetzter  Galläpfelaufguss  Eisenoxydsalze  «ebenfalls 
grün  fällt,  umgekehrt  aber  die  sogenannten  eisengrünenden  Gerb- 
säur^i  der  Chinarinde  und  des  Gatechns  Eisenöxydsalze  blau 
lallen,  wenn  sie  eine  kleine  Menge  eines  freim  AUcalis  enthal- 
ten. So  wird  auch  eine  Verbindung  der  eisengrünenden  Horia- 
gerbsäure  mit  Bleioxyd  auf  Zusatz  von  schwrfelsaurem  Eisen- 
oxyd blau* 

Von  den  Säuren  des  Catechus,  des  Kinos,  der  Galläpfel 
und  der  von  Rochleder  beschriebenen  Kaffeegerbsäure  unter- 
scheidet sich  die  Moringerbsäure  hauptsächlich  durch  folgende 
Merkmale.  Sie  ist  die  einzige  bis  jetzt  bekannte  krystailisir^ 
bare  Gerbsäure.  Sie  ist  ein  gelber  Farbstoff',  ihr  Blei8al% 
ist  in  Wasser  löslich.  Von  der  Eichengerbsaure  unterschei- 
det sie  sich  besonders  dadurch,  dass  sie  aus  ihrer  wässerigen 
Lösung  durch  Säuren  nicht  gefällt  wird ,  und  von  den  Gerb- 
säuren des  Kinos,  des  Kaffee's  und  des  Catechus  durch  ihr  Ver- 
halten gegen  Brechweinstein. 

Analyse  der  Moringerbsäure. 

Das  zur  Analyse  dienende  Material  war  mehrmals  aus  Was- 
ser umkrystallisirt  worden,  und  hinterliess  nach  dem  Verbrennen 
keine  Spur  von  Asche. 

L  0,342  Gnn.  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben  bei 
der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd: 

0,697  Grm.  Kohlensäure  csr  0,190  Grm.  Kohlenstctf. 
0,140  Grm.  Wasser  es  0,0155  Grm.  Wasserstoff. 


des  Gelbholzes  (Moros  tlnctoria).  9^ 

IL    0,229  Grm.  Substanz  gaben: 
0,462  Grm.  Kohlensäure  =  0,1263  Grm.  KohlenstofL 
0,095  Grm.  Wasser  =  0,0105  Grm.  WasserstofT. 

in.    0,511  Grm.  Substanz  gaben: 

1,035  Grm.  Kohlensäure  =  0,282  Grm.  Kohlenstoff. 
0,208  Grm.  Wasser  =  0,023  Grm.  Wasserstoff. 

IV.  0,253  Grm.  Substanz  gaben    bei  der  Verbrennung  iii 
dem  Erdmann'schen  Verbrennungsapparat: 

0,506  Grm.  Kohlensäure  =  0,139  Grm.  Kohlenstoff. 
0,097  Grm.  Wasser  =  0,0108  Grm.  Wasserstoff. 

V.  0,310  Grm.  Substanz,  auf  dieselbe  Weise  verbrannt,  gaben : 
0,626  Grm.  Kohlensäure  =  0,1707  Grm.  Kohlenstoff. 
0,0117  Grm.  Wasser  =  0,0013  Grm.  Wasserstoff. 

Diese  Zahlen  geben  in  100  Theilen: 

I.  II.        III.        IV.         V. 

KohleiUltoff  55,55  55,16  55,18  54,94  55,00 
WaMentoir  4,53  4,58  4,50  4,26  4,19 
Sauerstoff  __  —  —  —.— 

Die  Formel 

^isHsOio 
erfordert 

18  Aeq.  Kohlenstoff         108         55,102 

8  Aeq.  Wasserstoff  8  4,081 

.  10  Aeq.  Sauerstoff  ^         40,817 

196  100,000 
Zur  Bestimmung  des  Aiomgewichtes  wendete  ich  die  Ver- 
bindung der  Moringerbsäure  mit  Bleioxyd  und  mit  Kalk  an, 
ohne  dass  ich  aus  den  erhaltenen  Resultaten  mit  Bestimmtheit 
das  Aequivalent  der  Säure  hätte  ausGudig  machen  können.  Wie 
aus  der  Analyse  des  unten  beschriebenen  ßleisalzes  hervorgeht, 
war  das  Atomgewicht  der  Säure  in  demselben  bei  den  ver- 
schiedensten Präparaten  stets  140.  Die  bei  der  Analyse  des 
Kalksalzes  erhaltenen  Zahlen  sind  aber  mit  diesem  nicht  in  Ein- 
klang zu  bringen.  Durch  die  Elcmentaranalyse  erhält  man  als 
einfachsten  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  der  Säure  die 
Formel 

C9H4O6. 

Dieselbe  ist  aber  wegen  der  Analogie  der  Moringerbsäure 
mit  der  gewöhnlichen  Gerbsäure  und  der  Catechugerbsäure  zu 
verdoppeln.  Es  gelang  mir  nicht,  auf  gewöhnlichem  Wege  ver- 
mittelst Bleioxydhydrat  und  Wasser  den  Wasser^^^h^ll  <Siw  ^^xvsvr 

Joura,  U  pvakL  Chemie,  LL  2.  H 
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gerbsäure  zu  bestimmen,  da  dag  Bleioxyd  eine  zerMtxende  Wir- 
kung auf  die  Moringerbsaure  ausübt. 

Nehmen  wir  vorläufig  die  Formel  der  gewöhnlichen  Gerb- 
säure als  richtig  an,  so  ist  durch  die  Entdeckang  der  Morin- 
gerbsäure  eine  Lücke  in  der  Reibe  der  Gerbsäuren  ausgefüllt 
worden.  Eichengerbsliure,  Moringerbsäure  und  Catechagerbsäure 
sind  verschiedene  Oxydationsstufen  des  Radicals  Ci^Hg,   denn: 

CigHg  --\'  UO  Eichengerbsäure 
CjgHg  -f-  aoO  Moringerbsaure 
^18^8  +80  Catechugerbsäure. 
Nach  Welherill'^)  ist  die  Gerbsäure  der  Galiipfel  mit  der 
bei  100^  getrockneten  Gallussäure  isomer.  Nimmt  man  für  die 
letztere  die  Formel  C^H^O^  an,  so  wird  die  Zusammensetzung 
der  Gerbsäure  ausgedruckt  durch  Gi^H^Oip.  Lässt  man  die 
bekannten  Reagentien,  unter  deren  Mitwirkung  die  Umwandlung 
der  Gerbsäure  in  Gallussäure  vor  sich  geht ,  auf  Gerbsäure  ein- 
wirken ,  so  bildet  sich  krystaUisirte  Gallussäure  unter  Aufnahme 
von  einem  Aequivalent  Wasser.  Nach  Mulder**)  ist  die  For- 
mel der  Gerbsäure  C^^HgOi^,  HO.  Diese  Säure  ist  also  auch 
nach  diesem  Chemiker  mit  der  Gallussäure  isomer.  Die  An* 
schauungsweise  von  Wetherill  und  Mulder  findet  darin  eine 
mächtige  Stütze,  dass  Morin  und  Moringerbs&ure ,  die  sich  zu 
einander  verhalten  wie  Gallussäure  zu  Gerbsäure,  wie  Catechu- 
säure  zu  Gatechugerbsfiure ,  ebenfalls  isomer  sind.  Vergleicht 
man  meine  Resultate  bei  der  Analyse  des  Morins  und  der  Norin- 
gerbsäure,  ferner  die  Zahlen,  die  Berztlius  bei  der  Analyse 
der  Gatechugerbsäure ,  und  Zwenger  bei  der  Analyse  der 
Catechusäure  erlHelt*),  so  findet  man,  dass  die  Resultate  so 
sehr  übereinstimmen,  als  es  überhaupt  bei  Substanzen  mögüch 
ist,  für  deren  absolute  Reinheit  man  keine  hinlängliche  Garantie 


*)  Dies.  Jonrn.  XLII,  U^. 

*•>  Dies,  iourn.  XLVIII,  90. 

'^**)  Berzelius    erhielt    bei   der  Analyse  der   Catechngcrba&iire 

CigHgOg,   und  Zwenger  bei  der  Analyse  der  Gatechnsäare  folgende 

Zahlen : 

Catechugerdaäure,      CaHchusäwe, 

Koklenstoff    60,00  50,871 

Wasserstoff      4,44  4,886 

Sanerstoff      S§,56  85,^44 

T5ö;öo  1(M,M 
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bat.  Die  Annahme  des  bomerismus  bei  diesen  Körpern  er- 
scheint demnach  gerechtferügL  Nimmt  man  die  Formel  W  e  t  b  e  r  i  l  l*s 
uad  Mulder's  ffir  die  Gerbsaure  als  eine  allgemeine  an,  so 
lassen  sieb  ajle  bis  jetzt  analysirtcn  Gerbsäuren  und  die  meisten 
ihrer  Derivate  in  4fine  Reihe  mit  14  oder  mit  28  Aequivaleoten 
Kohlenstoff  bringen,  während  man  jetzt  zwei  Reiben  mit  16 
Aequivalentea  Kohlenstoff  (Eichengerbsäure,  Moringerbsäiu*e,  Ca- 
techugerbsäure)  und  mit  14  (Kaffeegerbsäure)  annehmen  muss. 
Sucht  man  die  Moringerbsaure  der  Ueihe  mit  14  oder  28  Aequi- 
valenten  Kohlenstoff  einzuverleiben,  so  steht  das  Morin  zu  der 
Moringerbsaure  in  derselben  atomisttschen  Beriehung,  wie  die 
Gallussäure  zu  der  gewöhnlichen  Gerbsaure.  Die  Moringerbsaure 
und  das  Morin  wurden  dann  folgende  Formeln  erhalten: 

^1406^8  oder  GjaHiaO,^. 
Diese  Formeln  erfordern: 

Kohienttoff  54,54 
Wasserstoff  3,89 
Sanrrstoff         41,57 

100,00  , 

Die  Moringerbsaure  ist  nach  dieser  Formel  isomer  oder 
polymer  mit  der  Boheasäure  von  Rochleder '^).  Ein  Zusam- 
menhang der  Moringerbsaure,  aber  noch  mehr  des  Morins  mit 
dem  Morindin  C^sRittO^^**),  und  dem  Genüanin  C^u^^^O^***) 
ist  nicht  zu  verkennen.  Möglich,  dass  diese  Körper  Gallussäuren 
isomerer  bis  jetzt  noch  unbekannter  Gerbsäuren  sind. 

Lässt  mau  die  Isomerie  der  Gerbsäuren  mit  den  entsprechen- 
den Gallussäuren  gellen,  so  bat  man,  wem»  man  die  Kaffeegerb'- 
$äure  Bochleders  (Ci^E^Or  =  Cj^H^O^  +  2H0)  als  Aus- 
gangspunkt nimmt,  folgende  Reibe  von  Körpern,  die  sich  als 
verschiedene  Oxjdationsstufen  des  gemeinsamen  Radicals  Ci^ü^ 
betradbteu  Jassen: 

C14B4  +  60  =  JKaffeegerbsäure. 

C14H5  -f-  ßO  =^  Catechugerbsäure,  Gatecbusäure,  Chinasäure. 

Ci4H^  +  70  =  Viridmsäure. 

^14^«  +  80  =  Moringerbsaure,  Morin,  Roheasäure. 

Cji^H«  4-  90  p=  Tannomeiansäure. 

^141^0  ~^  l^Q  ^=  Gerbsäure,  Gallussäure. 

*)  Ann.  der  Chem.  nnd  Pharm.  LXllf,  f(n. 
**)  Anderson,  4.  Joani.  XLVIi,  431. 
***)  Baumert,  d.  Jonrn.  XUf,  468. 
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In  der  gegenwärtigen  Abhandlung  behalte  icb  den  Ausdruck: 

^18^8^10 

für  die  Zusammensetzung  des  Morins  und  der  Horingerbsäure 
bei.  In  der  zweiten  Abtheilung,  die  von  den  Zersetzungspro- 
ducten  und  der  Constitution  dieser  beiden  Körper  handelt,  werde 
ich  auf  die  Formeln  der  derbsäuren  im  Allgemeinen  ausföhr- 
licher  zurückkommen. 

Salze  der  Moringerbsäure. 

Das  Verhalten  der  Moringerbsäure  gegen  Basen  ist  schon 
im  Allgemeinen  bei  dem  Verhalten  der  verschiedenen  Reagentien 
gegen  diese  Säure  angegeben  worden.  Von  den  Salzen  habe 
ich  das  neutrale  und  das  basische  Bleisalz,  das  Kalksalz,  das 
Eisenoxydsalz  und  die  Chininverbindung  dargestellt  und  analysirt. 
Es  ist  mir  nicht  gelungen,  Salze  der  Alkalien  mit  constanter 
Zusammensetzung  zu  erhalten,  ebensowenig  gab  mir  die  Baryt- 
verbindung übereinstimmende  Resultate: 

Moringerbsaurea  Bleioxyd,  neutrales.  Vfie  schon  ange- 
führt, bewirkt  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  in  einer  wässrigen 
Lösung  von  reiner  Moringerbsäure  einen  gelben  Niederschlag, 
der  sich  in  siedendem  Wasser  löst,  und  sich  aus  der  Lösung 
zum  Theil  beim  Erkalten  als  citronengelbes  krystallinisches  Pul- 
ver ausscheidet.  Aus  der  von  diesem  Pulver  abfiltrirten  FlQssig- 
keit  scheiden  sich  nach  längerem  Stehen  nicht  krystallinische, 
sehr  voluminöse,  gelbe  Flocken  von  veränderlicher  Zusammen- 
setzung aus.  Wenn  man  ^ie  Lösung  des  Bleisalzes  längere  Zeit 
sieden  lässt,  so  kommt  es  bisweilen  vor,  dass  sich  aus  dem 
Fiitrat  keine  Krystalle,  sondern  nur  diese  Flocken  abscheiden. 
Kocht  man  Bleioxydhydrat  mit  einer  Lösung  der  Moringerbsäure, 
und  filtrirt  die  Flüssigkeit  siedend  heiss,  so  erhält  man  eben- 
falls das  Bleisalz  krystallinisch;  die  darüber  stehende  Flüssigkeit 
ist  aber  braun  gefärbt,  so  dass  wahrscheinlich  ein  Theil  der 
Moringerbsäure  durch  das  Bleioxydhydrat  zersetzt  worden  ist. 
Dieses  Bleisalz  hat  das  Eigenthümliche,  dass  es  durch  Salpeter- 
säure, selbst  durch  verdünnte,  dunkelbraun  gefärbt  wird.  Aus 
dem  Bleisalz  wird  durch  Schwefelwasserstoff  die  Moringerbsäure 
anscheinend  unverändert  wieder  abgeschieden^  Ich  habe  diese 
abgeschieclene  Säure  nicht  untersucht. 
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Die  Analyse  des  bei  100^  getrockneten  Bieisalzes   gab  fol 
gende  Resultate: 

1)  0,631  Grm.  Substanz  gaben: 

0,740  Grm.  Kohlensaure  =  0,202  Grm.  od.  32,01  p.  C.  KohleustofT. 
0,120  Grm.  Wasser  =  0,0133  Grm.  oder  2,17  p.  C.  Wasserstoff. 

2)  0,609  Grm.  Substanz  gaben: 

0,266  Grm.  PbO  +  Pb  \       n  w^  /^  i     /  /  /n     .,  ..i         , 

0 066  G  m  Pb  )         '  '  '     ''*     Bleioxyd. 

3)  2,102  Grm.  Substanz  gaben: 

0,894  Grm.  PbO  +  Pb  \       nooo  /^         ^     ,/  4a     ....         . 
0460  Grm  Pb  j  =  0,929  Grm.  oder  44,19  p.C.  Bleioxyd. 

4)  1,312  Grm.  Substanz  gaben: 

0,558  Grm.  PbO  +Ph)      (xkq4  r        -i     //  ou     .^  m  •      ^ 
0  310  G       Pb  4  ^^    *  *"*  ^  "^  P'      Bleioxyd. 

Sehen  wir  von  der  Bestimmung  des  Bleioxydes  von  No.  2 
ab,  die  mit  einem  Bleisalze,  aus  nicht  völlig  reiner  Moringerb- 
säure  dargestellt,  ausgeführt  worden  war,  so  beträgt  der  Blei- 
oxydgehalt  im  Mittel  44,23  p.  C. 

Diese  Resultate  geben  in  100  Theilen: 

Kohlenstoff  32,01 

Wasserstoff  2,17 

Sauerstoff  21,55 

Bleioxjd  44,27 

Tops 


Die  Formel 
erfordert: 


3Ci8Hr09  +4PbO 


54  C       «  324  32,17 

21 H       •=21  2,08 

27  0      -=  21Ü  21,45 

4  PbO  «=  446  44,30 

lÖST      100,00 
Nehmen  wir  an,    dass   die  Moringerbsäure  ebenso  wie  die 
Eichengerbsäure  eine  dreibasiscbe  Säure  C^gH^O^,  3H0  sei,  so 
ist  die  rationelle  Formel  des  analysirten  Bleisalzes  folgende: 

Das  baHseke  Bleisalz  wurde  durch  Fällen  einer  siedenden 
Lösung  von  Moriiogerbsäure  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd 
und  Auswaschen  des  Niederschlags  dargestellt.  Diese  Verbin- 
dung erscheint  nach  dem  Trocknen  als  chromgelbähnliclies,  im 
Wasser  fast  unlösliches,  nicht  krystallinisches  Pulver, 
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1)  2,865  Grin.  basisches  Salz  gaben: 

1,640  Grm.  PbO  +?h\       .  ^^^^  ,     ^-  ^      ^  „,  .      , 

0,400  Grm.  Pb  l ""    '  '    P*    •  ^'®*^^y^- 

2)  0,995  Grm.  eines  anderen  Präparates  gaben: 

0,56S  Grm.  PbO  +  Pb  )       ^  v^^  ^  ,      kä  n      /.   w».  •      j 

0  061  G       Pb  i         '  '  ^  '    P'      Bleioxj  d. 

Die  Formel 

CigHgO^,  2PbO,  HO 

würde  verlangen  55,5  p.  C. ;  die  weniger  wahrscheinliche  Formel 

^isHftO^,  2Pb0  hingegen  56,9  p.  C.  Bleiosyd. 

Moringerbsaurer  Kalk.  Diese  Verbindung  wird  dargestellt, 
indem  man  eine  wassrige  Lösung  von  Moritigerbsaure  mit  rei- 
nem koblensaiirem  Kalk  sieden  lässt,  bis  die  Kohlensäureent- 
wickelung aufgehört  hat,  und  die  Flüssigkeit  siedend  heiss  fil- 
trirt.  Es  scheiden  sich  nach  mehreren  Stunden  gäbbraune 
Flocken  ab,  die  abfiHrirt  und  in  Alkohol  gelöst  wcrdien.  Die 
filtrifte  Lösung  wird  in  die  acht*  bis  zehnfache  Menge  destlllir- 
ten  Wassers  gegossen,  wodurch  sich  der  moringerbsanre  Kalk 
in  mikroskopischen  gelben  Krystallen  abscheidet,  die,  auf  einem 
Filter  gesammelt,  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  und  bei 
100^  getrocknet  werden. 

1)  0,493  Grm.  dieser  Substanz  gaben: 

0,092  Grm.  CaO,  SO3  =  0,038  Grm.  oder  7,708  p.  C.  Kalk. 

2)  0,281  Grm.  der  nochmals  umkrystaliisirten  Verbindung 
gaben  : 

0,049  Grm.  CaO,  SO3  =  0,0202  Grm*  oder  7,18  p.  C.  Kalk. 

Die  Formel 

2Ci8H^07  +  CaO,  HO  +  2H0 

erfordert  7,12  p.  C.  Kalk. 

Diese  Verbindung  ist  der  entsprechenden ,  in  dem  Gelbhob 
vorkommenden  Morinkalkverbindung  so  fibnlicb,  dass  beide  durch 
das  Aussehen)  die  Analyse,  ihr  Verhalten  zu  Säuren,  Alkalien 
und  Lösungsmitteln  im  Allgemeinen,  und  durch  ihr  Verhalten 
auf  dem  Platinblech,  durchaus  dicht  unterschieden  werden  kön- 
nen. Eisenchlorid  giebt  uns  aber  ein  Mittel;  diese  Körper  zu 
unterscheiden.  Morinkalk  wird  in  seiner  wassrigen  Losung 
durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt,  moringeii)saiu*er  Kalk  hingegen 
schwarzgrün  gefallt. 
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H9rin^rb9mure8  Eisenoayd.  Beim  Vermischen  Yon  Ei^en* 
Chlorid  mit  nicht  überschüssiger  Moringerhsäure  ensteht  ein 
ftchwarsgräner  Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  eine  graugrüne  Masse  darstellt. 

1,543  Grm.  dieser  bei   100^  getrockneten  Substanz   gaben 

0,180  Grm.  Fe^O,,  entsprechend  13,2  p.  C.  Eisenoxyd. 

Die  Formel 

Fe,0,+3Cj8H^0, 

wüi'de   erfordern   13,8  p.  C.  Eisenoxyd.     Da   hierbei   ein   Theil 

des  Eisenoxydes  zu  Oxydul  reduciri  sein  konnte,    so  ist  dieser 

Formel  kein  Werth  beizulegen. 

Moringerbsqures  Chinin,  Diese  Verbindung  wurde  durch 
Fällen  einer  Lösung  von  moriugerbsaurem  Kalk  mittelst  einer 
Lösung  von  chlorwasserstoirsaurem  Chinin  dargestellt.  Dia  bei 
lOOe  getrocknete  Substanz  ist  nicht  krystallinisch ,  von  gelber 
Farbe,  etwas  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich. 

L    0,347  Grm.  dieser  Verbindung  gaben : 
0,810  Grm.  CO^  =  0,220  Grm,  oder  63,40  p.  C.  Kohlenstoff. 
0,173  Grm.  HO  =  0,0192  Grm.  oder  5,47  p.  C.  Wasserstoflf. 

IL    0,372  Grm.  derselben  Substanz  gaben  mit  Nati-un-Kalk 

verbrannt: 

0^2  Grm.  PtCla  +  NH^CI  =  0,0145  Grm.  od.  3,89  p.  C.  Stickstoff. 

In  100  Theilen: 

Kohlenstoff  63,40 

Wasserstoff  5,47 

Stickstoff  3,89 

Sauerstoff  27,24 

Diese  Verbindung  besteht  mit  Zugrundelegung   der  Formel 

Laurents*)  für  das  wasserfreie  Chinin  C3gH4a^2^4  ^tis: 

C8sH2aN,04  +  2C,8H50„3H0. 

Diese  Formel  erfordert: 

74  G  444  53,25 

38  H  38  5,41 

2  N  28  3,98 

24  0  J92  27,36 

702        100,00 

Nimmt  man  die  ältere  Formel  des  Chinins  C^qHi^NO«!  anf 
so  erhält  man  für  die  Verbindung: 

C^oH,2N0^+C,3H,0^,3H0, 
welche  63,7  p.  C.  Kohlenstoff  und  5,59  p.  C.  Wasserstoff  crforderl. 


"}  Dies.  Jparn.  XL,  400. 
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Einige  Bemerkungen  in  Bezug  auf  das  ausgesogene  Geibhoh 
und  über  die  Oelbholzfärherei  im  Allgemeinen. 

Das  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  /erschöpfte 
Gelbholz  ertbeilt  einer  verdünnten  Kalildsung  eine   dunkehr«th- 
gelbe  i^arbe;    aus  dieser  Lösung  wird   durch  Säuren   unröne 
brauDgelarbte  Pektinsäure  gefallt.    Die  darüber  stehende  Flüssig- 
keit ist  von  gelber  Farbe  und  enthält  noch  ansehnliche  Mengen 
der  färbenden  Substanzen.    Es  scheint,  als  ob  aus  dem  Gelbholz, 
ebenso  wie  aus  dem  Krapp ,  nur  ein  Theil  der  FarbstofiTe  durdi 
Wasser  ausgezogen  werden  könne.    Schon  Gülich^)  giebt  io 
seinem  Färb-  und  Bleichbuch  an,   dass  nach  dem  vollständigen 
Auskochen  noch  Farbetheile  in  dem  Gelbholz  zurnckbliehen,  die 
harzartiger.  Natur  seien   und   sich  durch  Alkohol  und  Alkalien 
ausziehen  lassen.     Versuche,  das  erschöpfte  Gelbholz  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure  zu  behandeln ,  nm  die  Farb- 
stoffe frei  zu  machen ,  und  dem  Garancin  oder  Oaran^ettx  eBt- 
sprechende  Körper  zu  erzeugen,   führten  zu  keinem  Resultate. 
Mit  Wasser  erschöpftes  Gelbholz  gab,  als  es  mit  Kalkmilch  aus- 
gekocht wurde,  ein  gelbbraunes  Filtrat ,  das  gebeizte  Zeuge  noch 
sehr  intensiv  gelb  färbte.     Chlorwasserstoffsäure  fallt  aus  dieser 
Flüssigkeit  keine  Pektinsäure.     Um  allen  in  dem  Gelbholz  ent- 
haltenen Farbstoff  vollständig  zu  benutzen,   därfte  es  rathsam 
sein,  das  mit  Wasser  erschöpfte  Holz  durch  abermaliges  Kochen 
mit  Kalkmilch   auszuziehen.     Kalk  ist  jedenfalls  dem  Kali  oder 
Natron  vorzuziehen,   weil  die  durch  letztere  Basen  zugleich  mit 
aufgelöste  Pektinsäure  die  Schönheit  der  Farben  beeinträchtigt 

Das  ausgezogene  Gelbholz  zeigt  ein  eigenthümliches  Verhal- 
ten gegen  Säuren.  Wenn  man  nämlich  Gelbholz,  das  mit  Was- 
ser und  Kalilauge  durch  Kochen  so  vollständig  ausgezogen  wor- 
den ist,  dass  die  ablaufende  Flüssigkeit  nicht  mehr  gefärbt  er- 
scheint, mit  Chlorwasserstoffsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure 
übergiesst,  so  wird  dasselbe  cochenilleroth  gefärbt;  Essigsäure 
bewirkt  eine  ziegelrothe  Färbung. 

In  Bezug  auf  das  Färbevermögen  des  Gelbholzes  findet  man 
in  mehreren  Lehrbüchern,  unter  anderen  auch  in  Dumas'  Hand- 
buch*^) angegeben,  dass  das  Gelbholz  reich  an  Gerbstoff  sei 


"^j  Güiich,  Farbe-  und  Bieichbuch.  II,  331. 
**")  Dumas,  Hndbch.  d.  angewandten  Chemie,  VIII,  250;  ausserdem 
in  Leuchs  Farben-  und  Färbekunst,  I,  306  und  Bancroft's  Ffirbebuch 
JSJ8,    //     135. 
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und  dass  die  Gegenwart  dieses  Körpers  in  der  damit  behandel- 
ten Wolle  eine  f&r  das  Verspinnen  derselben  sebr  nacbtbeilige 
Rauhigkeit  and  Härte  hervorbringe.  Chaptal'^)  hat,  um  diesem 
Uebelstande  vorzubeugen,  angeralben,  den  Abkochungen  des 
Gelbholzes  Hantabfalle  (in  Buchner*s  Ueberselzung  des  Du- 
mas'schen  Handbuchs  irrtbümlich  Lederscbnitzcl  genannt)  zu- 
zusetzen ,  um  den  Gerbstoff  daraus  zu  lallen.  Aus  meinen  Un- 
tersuchungen geht  aber  hervor,  dass  die  in  dem  Gelbholz  ent- 
haltene Gerbsäure  den  hauptsächlichsten  Farbstoff  ausmacht 
Die  Moringerbsflure  aus  der  Gelbholzflotte  fallen ,  würde  mit  an- 
deren Worten  heissen,  das  Färbevermögen  der  Abkochung  zum 
grössten  Theile  vernichten.  In  einzelnen  seltenen  Fällen,  in 
denen  aus  dem  Gelbholz  ein  schöneres  und  satteres  Gelb  er- 
halten werden  soll,  das  dem  aus  Wau  und  Quercitron  nahe 
kommt,  könnte  vielleicht  das  Verfahren  von  Chaptal  Anwen- 
dung finden. 

Versuche  in  der  Absicht  angestellt,  die  Anwendbarkeit  der 
Farbstoffe  des  Gelbholzes  auf  das  neue  Verfahren  von  Bro- 
quettef*),  das  in  der  Anwendung  von  Ca«ßo^otitma  (Caseln-Kalk) 
besteht,  zu  prüfen,  gaben  durchaus  ungenügende  Resultate.  Ein  mit 
Gaseln-Ammoniak  gebeiztes  Stück  baumwollenes  Zeug  gab  beim 
Behandeln  mit  einer  Gelbholzabkochung  zwar  eine  sehr  schöne 
gelbe  Farbe,  die  aber  bald  in  eine  braune,  unscheinbare  über- 
ging. Die  Kalkverbindung  verhielt  sich  nicht  besser.  Die  Ei- 
geirschaft  der  Farbstoffe  des  Gelbholzes,  durch  freie  Alkalien 
sehr  bald  verändert  zu  werden,  erklärt  dieses  Verhalten.  Viel- 
leicht verlohnte  es  sich  der  Hübe,  über  die  Anwendbarkeit  der 
nicht  alkalisch  reagirenden  Casein-Talkerde  zu  diesem  Zwecke 
Versuche  anzustellen. 

SehlÜMse. 

Aus  der  vorstehenden  Abhandlung  lassen  sich  folgende 
Schlüsse  ziehen: 

1)  Das  Gelbhohs  enthält  zwei  gelbe  Farbstoffe,  das  Morin 
und  die  Moringerbsäure.  Das  Morin  ist  darin  als  Kalkverbin- 
dung enthalten. 


*}  Memoires  de  VlnstUut;  Tom.  I. 
*•)  Dies.  Journ.  L,  3U. 


\ 
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2)  Beide  Körper  sind  mit  einander  isomer  und  haben 
Formel  CisH^Oio* 

3)  Das  Morin  verhalt  sich  gegen  Basen  als  schwache  Sdun 
und  geht  mit  denselben  Verbindungen  ein,  in  welchen  dies« 
Körper  die  Formel  G^gO^H;^  hat. 

4)  Ebenso  ist  die  Moringerb$äure  gleich  der  Eichengerbiiare 
eine  dreibasische  Saure,  so  dass  ihre  Formel  durch 

Ci8H50r,3H0 
ausgedrückt  werden  kann. 

5)  Die  Moringerbsäure  steht  ihrer  Zusammensetzung  nach 
zwischen  der  Eichengerbsäure  CisHqOij  und  der  Catechugerb- 
saure  Ci^HgOg. 

6)  Sie  ist  die  erste  krystallisirbare  Gerbsäure  und  unter* 
scheidet  sich,  ausser  durch  ihre  Zusammensetzung,  durch  ihr 
Verhalten  gegen  Eisenoxydsalze,  gegen  Brechweinstein  und  gegen 
Bleisalze  von  allen  übrigen,  bis  jetzt  untersuchten  Gerbsäuren. 


IV. 

lieber  den   Kohlensäuregehalt    der  Atmo- 
sphäre in  den  Alpen. 

Von 
MerwMtwn  MkMaginiweU  nnd  AAa^ph  i^UaginiiweU* 

(Von  den  Verf.  mitgetheilt  im  Auszüge  ans  Poggendorffs  Annalen 

LXXVl,  44:^-458.) 

Die  zahlreichen  Versuche  Th.  v.  Saussure's*)  zeigten, 
dass  die  Kohlensäure  mit  der  absoluten  Hohe  zunimmt.  Schon 
er  selbst  hat  diese  Erscheinung,  sowie  die  meisten  anderen 
Schwankungen  im  Kohlensäurcgelialt  mit  der  Zersetzung  dieses 
Gases  durch  die  Pflanzen  in  Verbindung  gebracht '**). 

Bei  den  Versuchen,  welche   wir  selbst  bis  zu  einer  Höhe 


*}  Theodore  de  Saussure^  Memoire  sur  les  variationg  de  Vadde 
carbonique  Geneve  1830.  und  Po  gg.  Ann.  XIX,  391. 

**}  lieber  die  verschiedenen  Quellen  der  Kohlensäure  siehe  A.  Hum- 
boldt's  Kosmos  I,  333  und  Anmerkung  49.  S,  468  und  G.  Bisehof, 
ph^sic.  Geolog.  1.  ^ 
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von  10000  FuM  anzustellen  Gelegenheit  hatten,  war  der  Appa* 
rat  so  eingerichtet,  dass  die  Menge  der  gefundenen  Kohlensaure 
aus  WSgungeu  herechnei  wurde.  Eine  Flasche  "^oixi  bekanntem 
Volumen  (=  1665,5  C.  Ct.)  wurde  mit  Wasser  gefüllt  und  lief 
durch  einen  Heber  aus«  Durch  die  Menge  des  ausströmenden 
Wassers  auf  der  einen  Seite  war  das  Einströmen  der  liUft  auf 
der  andern  bestimmt.  Ehe  die  Luft  in  die  Flasche  eintrat, 
wurde  sie  ihrer  Kohlenslure  und  ihres  Wassers  beraubt;  es  wa- 
ren an  die  Einströmui^söflnung  des  Aspirators  fünf  Röbrchen 
gebunden  in  folgender  Ordnung:  1  Chlorealciumröfare ,  3  Kali- 
röhren,  und  wieder  1  Chlorcalciumrohre.  Jene  Chlorcalcium- 
röhre,  welche  am  weitesten  von  der  Flasche  entfernt  war,  ab- 
sorbirte  die  atmosphärische  Feuchtigkeit;  das  Kali  der  drei  fol- 
geoden  verband  sich  mit  der  Kohlensäure;  die  letzte  Chlorcal- 
ciomröhre  diente  dazu,  das  Kali  vor  etwaiger  Zunahme  durch 
Feuchtigkeitsabsorption  von  der  Flasche  aus  zu  schützen,  wenn 
bei  Unterbrechungen  des  Ausströmens  Luft  aus  derselben  auf- 
steigen sollte.  Die  Kaliröhren  hatten  1  Centimeter  Durchmesser 
auf  9  bis  10  Ct.  Länge  am  nicht  ausgezogenen  Theile.  Sie 
enthielien  5  bis  7  Grm.  Kali.  Die  Clilorcaiciumröhren  waren 
bedeutend  grösser.  Alle  Theile  unseres  Apparates  waren  durch 
Caoutschouk-Röhren  luftdicht  verbunden. 

Die  älteren  Versuche  gründeten  sich  auf  die  Absorption 
der  Kohlensäure  durch  Flüssigkeiten,  durch  Aetzammoniak '^), 
Kalkwasser  u.  s.  w. ;  die  Yolumverminderung  einer  abgesperrten 
Luftmenge  zeigte  dann  den  Gehalt  derselben  an  Kohlensäure. 
Später  gab  man  Apparaten  den  Vorzug,  welche  statt  der  Able- 
sungen Wägungen  möglich  machten.  Saussure's  Anthrakome- 
ter  beruhte  auf  der  Gewichtsbestimmung  des  Niederschlages 
von  kohlensauem  Baryt;  allein  sein  Apparat  war  etwas  gross 
und  unbequem.  Man  musste  ihn  ein  volles  Jahr  vor  dem  Ver- 
suche einrichten,  und  die  zu  analysirende  Luft  zwei  Monate 
lang  mit  dem  Barytwasser  in  Berührung  lassen '^'^). 

Saussure  fand  auf  seinem  Landgute  zu  Chambeisy  einen 
mitüeren  Kohlensäuregehalt    von    4,60   auf    10000   Raumtheile 


*}  So  Hamboldfs  Anthrakometer ;  Gilberts  Annaien  1797,111, 
17,  Tafel  1,  Fig.  7. 

**3  Gilbert'»  Annal.  LIV,  22«. 
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LuA ;  die  Variationen  dieser  Grösse  waren  abhängig  von  der 
grösseren  oder  geringeren  Feachtigkeit  des  Bodens,  und  von 
der  senkrechten  Erhebung:  erstere  brachte  eine  Verminderung, 
die  zweite  eine  Vermehning  der  Kohlensäure  her?or.  Uä>er- 
einstiromend  mit  dem  letzteren  war  auch,  dass  heftige  Winde, 
besonders  in  der  Richtung  von  oben  nach  unten  den  Kohlen- 
Säuregehalt  rergrösserten.  Saussure's  Versuche  zeigten  audi, 
dass  sich  an  einem  und  demselben  Orte  nicht  unbedeutende 
Variationen  ergeben.  Er  hat  demnach  bei  allen  Experimenten, 
welche  die  Differenz  zweier  Punkte  zu  prüfen  hatten,  corro- 
spondironde  Beobachtungen  eingeleitet.  Für  uns  war  dies  nicht 
wohl  möglich,  da  sich  in  grösseren  Höhen  kauip  der  Moment 
des  Experimentes  mit  Sicherheit  vorausbestimmen  lässt.  Wir 
suchten  deshalb  unsere  Experimente  an  Tagen  anzustellen,  fttr 
welche  wir  eine  ziemliche  Uebereiustimmung  der  meteorologi- 
schen Verhältnisse  erwarten  durften. 

Wegen  des  Einflusses,  den  äussere  Umstände  auf  die 
Schwankungen  der  Kohlensäure  ausüben  können,  sind  in  der 
folgeiulen  Zusammenstellung  der  Versuche  auch  die  Angaben 
Ober  Zeit  uud  Ort  der  Experimente  etc.  mitgetheilt. 


•I 
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HO    H.  8chlagUlweil  «nid  A.  ftcklagintweit:    l^aher  üea 

Die  Differenz  zwischen  Lienz  und  Hciligenbhit  ist  oMit 
nur  sehr  klein,  sondern  sogar  negativ.  Allein  es  hatte  in  Lienz 
in  der  Nacht  vor  dem  Versuche  heftig ,  aber  kurze  Zeit,  gereg- 
net, vvas  nach  Saussure  stets  eine  Zunahme  der  KohlensSure 
bewii*kt.  Es  scheint  daher  Heiligenbkit  und  Lienz  gleich  zu 
setzen;  obgleich  die  Differenz  ihrer  Höhe  1700  Fuss  beträgt* 
Für  die  geringe  Veränderung  des  Kohlensäuregehaltes  ist  es  ge- 
wiss nicht  unwesentlich,  dass  HeUigenblut  nicht  auf  einem  Berge 
von  4000  Fuss  liegt;  es  sind  hier  noch  viele  Cerealieo  und 
eine  Gultur,  die  wenigstens  den  Individuen  nach  sehr  wohl  mit 
Lienz  verglichen  werden  kann.  Da  nun  die  Verminderung  der 
Vegetation'*')  sicher  ein  Hauptagens  ist,  welches  zur  Vermehrung 
der  Kohlensäure  beiträgt,  so  ist  wenigstens  von  dieser  Seit^  her 
auch  gar  keine  erhebliche  Differenz  zu  erwarten. 

Unsere  meteorologischen  und  pflanzengeographischen  Unter- 
suchungen in  den  Alpen  haben  uns  fast  in  jeder  Beziehung, 
wie  wir  glauben,  zu  dem  Satze  berechtigt,  dass  Orte  von  gleicher 
absoluter  Höhe  unter  ungleichen  topographischen  Verhältnissen, 
fast  nichts  gemein  haben,  als  den  Luftdruck.  Temperatur  der 
Lult,  sowohl  im  Mittel  als  in  den  Extremen,  Wärme  der  Quel- 
len, Feuchtigkeitszustand,  die  Erscheinungen  der  Vegetation, 
alles  kann  bei  gleicher  Höhe  Differenzen  bieten ,  die  davon  ab- 
hängen, ob  die  vorliegende  Erhebung  durch  ein  Alpenthal  oder 
durch  einen  Gipfel  repräsentirt  ist. 

Auch  der  Gehalt  an  Kohlensäure  scheint  davon  wesentlich 
abhängig.  Es  dürften  also  bei  anthrakometrischen  Versuchen 
nur  Gipfel  oder  isolirte  Erhebungen  auf  Abhängen  comparaUe 
Resultate  liefern. 


*)  Ueber  das  Verhältniss  der  Vegetation  zur  Kohlensäure  der  Laft 
vergleiche  vorzüglich  die  Versache  von  Theodor  von  Saus^are: 
Chemische  Untersuchungen  über  die  Vegetation,  fibersetzt  von  Voigt 
1801.  Grischow,  physikalisch -chemische  UntersnchnngeR  fiber  dit 
Athmungen  der  Gewächse,  und  deren  Einfluss  auf  die  gemeine  Luft  1819. 
Bonisingault,  Aconomie  ruraU  iL  Vol.  1844;  es  wurde  dort  durch 
einen  sinnreichen  Versuch  der  Beweis  gegeben ,  dass  die  Pflanzen  durch 
die  grünen  Theile  Kohlensäure  im  Sonnenlicht  absorbiren ;  der  Kohlen- 
säuvCjgehalt  der  Luft  iirurde  dabei  durch  die  Pflanze  auf  die  fi&ifte 
rediicirt.  Schieiden,  Grnndzüge  der  wissenschaftlichen  Botanik, 
2.  Aufl.  1846.  Th.  ir,  443-463  und  487-489. 
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Bei  dem  Vergleiche  der  drei  Punkte  Heiligenblut,  Joliannis- 
hütte  und  Rachern,  zeigt  sich  ein  auffallendes  Zunehmen  des 
Kohlensäuregehaltefl  mit'  der  Höhe.  Der  Versuch  auf  der 
Rachern  dürfte  einige  Anhattepunktc  zur  Reurtheilung  der 
Frage  bieten,  in  wiefern  diese  Zunahme  nach  oben  eine  Begren- 
zung finde.  Die  zwei  Versuche  auf  der  Johannishütte  unter 
sehr  verschiedenen  äusseren  Umständen  angestellt,  zeigen,  dass 
Schwankungen  in  grösserer  Höhe  ohnebin  nur  unbedeutend  sind'^). 
Will  man  einen  extremen  Fall  auf  der  Rachern  setzen,  so  ist 
das  Resultat  eher  als  ein  Minimum  zu  betrachten,  da  absichtlich 
das  Experiment  erst  nach  einer  Reihe  ganz  schöner  Tage  ange- 
stellt wurde.  Vergleicht  man  die  dort  gefundene  Grösse  mit  je- 
nem, was  Boussingault,  Saussure  und  Watson  als  Maxi- 
mum in  der  Ebene  erhielten  (nämlich  5  bis  6),  so  zeigt  sich 
eine  auffallende  Uebereinstimmung.  Ginge  nun  die  Zunahme 
der  Kohlensäure  von  dem  Racherngipfel  aufwärts  noch  lange  in 
einem  Verhältniss  fort,  wie  wir  es  von  Heiligenblut  bis  hierher 
fanden,  so  musste  bei  heftiger  Bewegung  der  Atmosphäre  durch 
VTinde,  welche  ja  das  Maximum  der  Ebene  bedingen,  dieser 
Kohlensäuregehalt  ungleich  höher  gesteigert  werden.  Man  kann 
daher  anhehmen,  dass  die  Kohlensäurezunahme  gewisse  Schran- 
ken habe,  und  dass  man  bei  11000  bis  12000  Fuss  die  untere 
Grenze  dieses  constanten  Maximums  erreicht. 

Die  geringere  Menge  der  Kohlensäure  über  dem  Eise  dürfte 
wohl  mit  einer  Absorption  derselben  durch  das  Gletscherwasser 
zusanunenbfingen.  Die  ganze  Oberfläche  des  Gletscliers  ist  an 
schönen  Tagen  mit  grösseren  und  kleineren  Wasserrieseln  über« 
deckt;  die  grösfieren  eriialten  sieh  theilweise  auch  während  der 
Nacte,  wenn  die  Temperatur  nicht  sehr  tief  unter  Null  Mt. 
£me  ähnliche  Verminderung  zeigt  sich  auch  über  grossen  Was- 
ieriäch«i  nch  Saussure  und  Vogel. 


*)  Ihre  Differenz  beträgt  nnr  Hnnderttanseadte! ,  w&hrend  fn  dea 
SUttonen  der  Ekm%  Abweichangea  von  tier  eder  f&af  neck  frftheren 
BeriNtthten  n  den  «Uer^^dknüeiiiteB  ^hdrc». 
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V. 

Ein  neues  brennbares  Mineral  ans 

Esthland. 

Von 
Prof.  A..  IPeiahaBOi. 

Zwischen  den  Schichten  des  silurischen  Gebirges  ist  in 
Esthland  zwischen  den  beiden  Poststatiouen  Rannpungem  nnd 
Kleinpungem  (am  nördlichen  Ufer  des  Peipus)  eine  Schicht 
eines  hellbraunen,  sehr  leichten,  leicht  zerbrechlichen  und  leicht 
in  dünnere  Schichten  zu  zerspaltenden  Gesteines  gefunden  wor- 
den, welches,  verbunden  mit  der  ihm  inwohnenden  Brennbarkeit, 
meine  Aufmerksamkeit  erregte  und  mich  zu  einer  genaueren 
Untersuchung  desselben  veranlasste,  die  ich,  da  mir  etwas  Aehn- 
liches  noch  nicht  bekannt  zu  sein  scheint,  im  Nachstehenden 
kurz  mittheile. 

Die  Substanz,  in  gewöhnlicher  Weise  untersucht,    ergab  in 
100  TheUen : 

65.5  organische  Substanzen 
17,0  kohlensauren  Kalk 

0,2  kohlensaure  Maffnesia 
2,3  Eisenox;)fd  und  Thonerde 

13.6  Kieselerde  und  Silicate 
1,2  Wasser 


99,8. 

5,555  Grm.  gaben  bei  der  trocknen  Destillation  550  Ciib. 
Centimeter  Gas  (Leuchtgas). 

0,299  Grm.  Mineral  gab  6,190  metallisches  Blei,  als  die 
Berthier'schen  Methode,  zur  Untersuchung  der  Heizfahigkeit 
der  Substanz,  angewendet  wurde. 

Daraus  geht  hervor,  dass  das  betrefifende  Mineral  sehr 
wohl  bei  Heizungen  die  Stelle  des  Holzes  werde  vertreten  kön- 
nen, da  es  sich  um  l  besser  zeigt,  (Birkenholz  giebt  nach  Ber- 
thier  14  metallisches  Blei,  unser  Mineral  dagegen  circa  21); 
dass  es  eine  Asche  liefert,  welche  für  gewisse  Düngungszwecke  sehr 
schätzbar  ist;  dass  es  jedoch  für  Darstellung  von  Leuchtgas  mit 
den  Steinkohlen  nicht  wetteifern  kann,  da  durchschnittlich  1  Pfd. 
des  Minerals  nur  1^  Cubikfuss  solchen  Gases  liefert,  während 
gute  Steinkohlen  bei  gewöhnlichem  Betriebe  der  Gasbereitungs- 
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anstalten  im  Durchschnitt  7  Cubiiifuss  solchen  Gases 
geben. 

Bei  der  Gleichmässigkeit  der  Schichtung  und  Schichtenver- 
breitung  der  Gesteinsmassen  Esthlands  steht  zu  erwarten,  dass 
sich  die  betreffende  Schicht  auch  anderwärts  als  an  den  oben 
angegebenen  Punkten  finden  und  dass  unser  Mineral  in  der  Esth- 
ländischen  Oeconomie  und  Technik  mit  der  Zeit  noch  eine 
wichtige  Rolle  spielen  werde. 

Uebrigens  ist  der  organische  Körper  unseres  Gesteines  noch 
dadurch  sehr  interessant,  dass  er,  verglichen  mit  den  sonst  be- 
kannten brennbaren  Fossilien,  mit  keinem  derselben,  als  etwa 
höchstens  mit  dem  Relinit  übereinstimmt. 


VI. 

Ueber  die  Metamorphosen,  welche  das 
mellitsaure  Ammoniak  bei  verschiedener 

Temperatur  erleidet. 

Prof.  Dr.  Wischer. 
(Ans  den  Ber.  der  schles.  Gesellschaft.) 

Klaproth  hat  im  Jahre  1799  zuerst  den  Honigstein  ge- 
nau untersucht,  und  seine  Bestandtheile ,  eine  eigenthümliche 
Säure,  HonigsteinsSure  und  Thonerde,  dargestellt  (L  a  m  p  a  d  i  n  s 
und  Ab  ich  hatten  bei  ihrer  früheren  Untersuchung,  der  erste 
Kohlenstoff,  Erdöl,  Kieselerde  und  Krystallwasser,  der  zweite 
Kohlensäure,  Alaunerde,  Benzoesäure,  £isenkalk  und  HarzstofT, 
als  Bestandtheile  dieses  Fossils  angegeben).  Wo  hier  haben 
wir  die  nähere  Kenntniss  der  reinen  Säure,  Mellitsaure,  und  die 
Darstellung,  so  wie  die  merkwürdigen  Producte  zu  verdanken, 
welche  ihre  Verbindung  mit  Ammoniak  hervorbringt.  Bei  mei- 
nen Yersuchen  mit  diesem  Salze  habe  ich  fast  nur  die  Angaben 
Wöhler's  bestätigt  gefunden,  wie  folgende  Darstellung  zeigt. 

Erste  Periode  der  Verwandlung. 

Diese  findet,  wie  Wo  hl  er  angegeben,  bei  einer  Tempe- 
ratur von  100  bis   150^  statt;    es   entweicht   Ammoivv^k   vM 

Joum.  f,  prakt,  Chemie,   LI,   2,  ^ 
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Wasser,  und  der  gelblich  gefärbte  flückstand,  welcher  bMbt, 
wenn  das  Salz  so  lange  dieser  Temperatur  ausgesetzt  wird, 
als  sich  notfh  Attim&mak  «nt'wkA^lt,  enthdif  zwei  PpocJocte  als 
Yei'bindCtngen  der  'Bestandtheile  ^er  Mellttsäure  -mit  dcstiefn  deüs 
Ammoniaks.  Dns  einie  ist  gfeidh  den  Amidsaleem  geft)iMef,  iifAem 
«nrs  dem  Ammonicflotik: ,  aifs  2  M.  iG.  Säure  und  1  AmmoRitik 
^zusammengesetzt,  2  M.  6.  WasBer  heranstfalleii,  -und  ist  ate  fth 
ramid  bezeichnet  C8  04NH=2(C4€3)Nfl3  —  2(flO);  ^as  «weÄe 
ist  eine  elgenlhflfflliche  ISaure,  tvöldhe  der  sch&nen -Farbe  wegen, 
die  sie  aufZink  hervoi*bringt,Etichr€msäure  günarnnt  wird,  -wefJche 
^benfalk,  aus  dt^m  mdliitäauren  Ammoniak  durch  AnssdlveidURg 
von  Wasser  gebildet,  Wraditet  wird  -SCC^O^)  NH^— 3(a®)i= 
Cj^OgN,  welche  Säure  jedoch  nicht  frei,  sondern  mit  Ammo- 
niak verbunden,  im  Product  enthalten  ist.  Durch  Einwirkung 
des  Wassers  wird  das  euchronsaure  Ammoniak,  welches  leicht 
löslich  ist,  von  dem  Paramid,  welches  unlöslich  ist,  geschieden, 
so  wie  die  Euchronsänre  von  detn  Ammoniak  durch  Vermlsfthen 
der  gesättigten  Lösung  des  Amnroniflkstfl^s  mit  rSal'asSiire.  Zu 
den  Eigenschaften,  durch  welche  sich  -Euofaronsäure  von  dem 
Paramid  unterscheidet,  gehören: 

Dass  die  erste  kr-ystallisirbar ,  aber  im  Wasser  löslich  ist, 
einen  sauren  Geschmack  hat  und  stark  auf  Lackmus  als  Säure 
wirkt.  Während  das  Paramid  amorph,  im  Wasser  unlöslich  und 
ohne  Geschmack  Und  Reactiön  ist.  -In  tjono^ntrirter  Scbwefel- 
«äure 'löst  es  sich  beim  Erhitzen  auf  und  wird  durch  Wa«f«r 
iinzerseti^t  -aus  -der  Aufflösunfg -geföllt.  Der  wesenüidie  -DMer- 
'sdhied  beruht  »afber  in  der  eigenthftwlichen  »Wii^kung  ^r  'Eh- 
chronsäure^uT  m^tellischesZink  imd  Ersenoxydükalze,  auf  die<das 
'Paramid  nicht  im  -Geringsten  einwirkt. 

Diese  Wirkung  'besteht  darin,  dass,  wenn  die  Amflö^ng'^fer 
9äüre  auf 'Zink  l^hrdeht '^ird,  sidb  baM  ein  -blauer  «Körper'  laiof 
'Öwn  Mötall  abscheidet,  weldher  in  Alkalien  mit  e^höoer  Porpur- 
fjrtbe  -sich  auflöst,  welche  FaAe  wieder  "sclmell  vefc^hfwiwdet, 
'besonders  beim  Zutritt  der  Luft.  -Adf  metalli^fchee  'Eiseti  findet 
diese  Einwirkung  nicht  statt,  hingegen  auf 'EisenK>sydulsälze  derge- 
stalt, dass,  wenn  die  Auflösung  eines  solchen  Salzes  mit  der 
der  Euchronsäure  vermischt  und  zu  dieser  Yarblosen  Flüssigkeit 
ein  Laugensalz  hinzugesetzt  wird,  "dresellte  schöne  Purpurfarbe 
t^rscheint,  -wie  beim  Auflösen  des  blauen *^^Körpers,    weiehen*^e 
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Eiichronsuiire  auf  Zink  geliildet  V^L  Aucb  hier  yerlicrt  sich 
bald  die  Farbe  und  aus  der  Flüssigjkeit  iullt  Ijsenojcyd  nieder. 

Der  Grund  4>6Sor  Ersqfieinung  ist,  dass  Uie  £uchronsäurc 
durch  Zink  u.  s.  w.  <lesoxydirt  oder  hydrogenirt  wird  und  in 
diesem  Zustande  als  blauer  Körper  auf  dem  Zink  sicji  absetzt 
—  äbnlich  wie  durch  desoxydirendc  glitte!  aus  dem  blauen  Jn- 
4&g  der  weisse  gebildet  wird.  Das  Radical  d;ieser  Säure  als 
Euchron  bezeichnet,  ist  der  blaue  K6i*per  EuchronuAyd,  welches 
sich  'in  Alkalien  mit  der  schönen  Purpurfarbe  auOöst,  sio 
aber  schnell  wieder  verliert,  indem  das  Oxyd  zu  Euchronsuiire 
liuher  oxydirt  wird. 

Zu  diesen  Angaben  von  Wohl  er  habe  ich  nur  Folgendes 
hinzuzufügen : 

So  wie  Zink ,  so  wirkt  auch  Kadmium  auf  die  -Echronsäure 
ein  und  scheidet  den  hlauen  Körper,  Euchronoxyd,  ab.  Von 
metallischem  Eisen  fmdot  unter  denselben  Umständen,  d.  h.  beim 
freien  Zutritt  der  Luft,  diese  Wirkung  nicht  statt,  wohl  aber 
beim  Ausschluss  der  Luft.  Nachdem  diese  drei  Metalle  mit  dem 
•blauen  Körper  überzogen  sind,  bleibt  die  Flüssigkeit,  wenn  die 
Gofösse  nur  etwa  mit  einem  (Pfropfen  verschlossen  sind,  farblos 
und  verhält  sich  ganz  so,  wie  die  Mischung  der  Euchronsäure 
mit  einem  Ei^enpxydulsalz  zu  den  Alkalien;  es  findet  nämlich 
()ie  purpurrpthe  Fa]:bung  statt,  und  bei  Anwendung  des  Eisefiß 
ßllt  sojsleich  .Eiseno^yd  nieder;  daher  stellt  .sicfi  auch  ^Ije  Pur* 
purfiirbe  unmittelbar  dar,  w^nn  auf  Zink  oder  ,Kadmium  ,die 
Auflösung  der  Euchronsaure  zqgleich  .mit. der  .eines  Laugensal^es 
i;€|set2t  ,^ird,  ;S0  djass  (ler  Unter^icd  in  der  Ayirkung  ,dqr  frejep 
>Wjfkd  4er  jmit  .einem  Laugensalze  veruiiscbtep  .EMqhrousäure  i)ur 
4er  ;ij)t,  4^ss  jfBne  einen  blauep  ;{^örper  absetzt,  während  di^se 
^e  pf}r^ur(arbene  Flüssigkeit  bildet,  pieibt  hingegen  ui^ter 
4^e^fi;I}ip/s^Qden.d^8  Metall  längere  Zeit  .mit  der  Auflößung  ^er 
Euchronsaure  in  Berührung ,  so  färbt  .sich  djLe  J'ljiisaigk^t  ,bei 
Zink  .ffpfl  ^()mium  gelb  und  ;zeigt  npch  , (dasselbe  Ve^t^alten  zu 
4i^  Alka}iap,  welches  erst  nach  langer  ,Zeit  au(liört;  beim  .Ei- 
;&en  iliipge^en  färbt  ^ich  die  Flui|sigi^it  gelbbraiin,  ..wird  .frübe, 
es  scheidet  sich  Eisenoxydhydr^t  aus  ui;^  ^ie  \\j^*l(ung  A\if  Al- 
kali^ flöget  ni^t  mehr  statt,  .«{agegen  aber  die  Wirkung  der 
£ucbron£i4pre  auf  Zink  .und  J^adiniupi,  auf  deinen  ajch  der;blaue 
ifiqrper  b^det. 
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Bei  vollkoiTiinncm  Auschluss  der  Luft,  wenn  der  Yersuoh  in 
Röhren  gemächt  wird,  die  mit  der  Flüssigkeit  p;anz  geföllt  und 
zugeschmolzen  worden  sind,  findet  bei  allen  drei  Metallen  eine 
gleiche  Wirkung  statt;  nachdem  nämlich  das  Metall  mit  dem 
blauen  Körper  überzogen  ist,  färbt  sich  auch  die  Flüssigkeit 
schwachblau  und  behält  bei  noch  so  langer  Einwirkung  des 
Metalls  diese  bläuliche  Farbe,  so  wie  das  Verhalten  zu  den 
Alkalien,  die  Purpurfarbe  hervorzubringen. 

Zur  Erklärung  dieser  Erscheinung  glaube  ich  Folgendes 
aufstellen  zu  dürfen: 

1)  Was  zunächst  das  abweichende  Verhalten  des  Eisens 
von  dem  des  Zinks  betriiTt,  dass  es  nämlich  an  der  Luft  die 
Desoxydation  nicht  bewirkt,  wohl  aber  beim  Ausschluss  dersel- 
ben, so  ist  wohl  der  Grund  hiervon  der,  dass  die  Desoxydation 
sehr  langsam  von  statten  geht,  und  das  in  einemt  Zeitmpmeot 
gebildete  Euchronoxyd  durch  die  Luft  wieder  in  EuchronsSure 
verwandelt,  wie  ja  auch  sehr  oft,  besonders  bei  einer  verdünn- 
ten Auflösung  der  Euchronsäure,  der  blaue  Körper  auf  Zink  nach 
einiger  Zeit  wieder  weiss  wird,  d.  h.  in  euchronsaures  Zinkoxyd 
übergeht. 

2)  Zwischen  der  Euchronsäure  und  dem  blauen  Oxyd  fin- 
det noch  eine  mittlere  Oxydation  statt,  welche  ebenfaDs  eine 
Säure  ist;  man  könnte  sie  als  eine  gepaarte  Säure  betrachten, 
aus  der  Euchronsäure,  und  dem  Paarung  Euchronoxyd  zusam- 
mengesetzt, welche  aber  nicht  isolirt  darstellbar  ist,  indem  sie 
dann  in  Euchronsäure  übergeht;  dasselbe  ist  namentlich  andi 
durch  Einwirkung  der  Alkalien  der  Fall.  Hingegen  bteibt  sie 
mit  einigen  Basen  verbunden  unverändert  auch  bei  Einfvirknng 
der  Luft,  vorausgesetzt,  dass  die  Base  selbst  an  der  Luft  keine 
höiiere  Oxydation  eingeht,  in  welchem  Falle  sie  ebenfalb  za^ 
Euchronsäure  sich  oxydirt. 

Beim  Vermischen  der  Euchronsäure  mit  Eisenoxydulsahen 
wird  diese  Säure  gebildet  und  ist  dann  in  der  Auflösung  mit 
Eisenoxyd  verbunden.  Durch  Einwirkung  der  Alkalien  wird  das 
Eisenoxyd  gefallt  und  die  Säure  dergestalt  zersetzt,  dass  sich  die 
Euchronsäure  sofort  mit  den  Alkalien  verbindet,  das  Euchronoxyd 
mit  einem  anc^eren  Theile  Alkali  die  Purpurfarbe  bildet,  welche  sich 
jschne}}  entfärbt,  indem  das  Oxyd  in  Euchronsäure  übergeht  und 
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wobei  das  Hydrat  von  Eisenoxyd  niederfällt.  Eine  äkuliche  Ver- 
bindung wird  gebildet,  wenn  die  Auflösung  der  Euchronsäure 
längere  Zeit  beim  Ausschluss  der  Luft  auf  die  drei  Metalle  ein- 
wirkt, nachdem  die  Metalle  an  ihrer  Oberfläche  mit  dem  Eu- 
chronoxyd  überzogen  sind,  und  zwar  findet  dieses  bei  Zink  und 
Kadmium,  selbst  bei  gehemmtem  Zutritt  der  Luft,  nach  längerer 
Zeit  statt,  beim  Eisen  hingegen  geht  unter  diesen  Umständen 
.diese  Säure  nach  kurzer  Zeit  in  Euchronsäure  über. 

Zweite  Periode  der  Verwandlung. 

Diese  findet  bei  einer  Temperatur  von  300  bis  400^  statt, 
unmittelbar  bei  Anwendung  von  Paramid,  mittelbar  auch  bei 
Anwendung  der  Euchronsäure,  welche  ja  bei  einer  höheren 
Temperatur  als  150^  in  Paramid  übergeht,  und  folglich  auch 
selbst  bei  Anwendung  des  mellitsauren  Ammoniaks.  Neben 
Wasser,  Ammoniak  und  Cyananimonium,  welche  sich  entwickeln, 
und  dem  Ausscheiden  einer  kohligen  Masse,  werden  zwei  eigen- 
tliüfflliche  Producte  sublimirt,  ein  gelbes  und  ein  grünes.  Wöh- 
ler'ß  Angaben  lauten:  dass  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  des 
Paramids  ein  Sublimat  bildet,  welches  theils  tief  blaugrün  und 
halbgeschmolzen  ist,  theils  aus  schwefelgelben  Krystallnadeln 
besteht,  die  durch  emen  sehr  bittem  Geschmack  ausgezeichnet 
sind.  Ich  ffige  die  wesentlichsten  Eigenschaften  dieser  beiden 
Körper  in  Folgendem  hinzu: 

Das  gelbe  Sublimat  ist  ein  glanzloses,  amorphes  Pulver,  — 
die  Krystallnadeln  gehören  zu  der  dritten  Periode  der  Zersetz- 
UDg«  —  welches  einen  starken  bittern  Geschmack  hat,  im  Was- 
ser bei  gewöhnlicher  Temperatur  unlöslich,  beim  Siedepunkt 
hingegen  mit  gelber  Farbe  sich  löst,  aus  der  es  beim  Erkalten 
fast  ganz  wieder  abgeschieden  wird.  Auf  Pflanzenfarben  reagirt 
es  als  Säure;  in  Aounoniak  mit  gelber  Farbe  sich  lösend,  aus 
welcher  Auflösung  es  durch  Säuren  wieder  gefallt  wird.  Das 
Blaugrüne  ist  im  Wasser  auch  beim  Siedepunkt  unlöslich  und 
ohne  Geschmack,  esr  löst  sich  ebenfalls  leicht  in  Ammoniak  auf 
und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säure  als  faseriges  Pulver 
abgeschieden,  welches  lange  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt. 
Beide  Producte  sind  von  der  Natur  der  Säuren,  die  sich  unmii- 
telbar  mit  den  Alkalien  zu  leicht  löslichen  Salzen  veibinden; 
mit  Metalloxyden  findet  die   Verbindung   duvtVv  Xä^Vönä^V   ^^\: 
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Bestandtbeiffe  der  alkalischen   Salze  mk  den  Metallsatzen  statt. 
Diese  Salze  sind  unlöslich. 

Drilte  Perieäe  der  Vencandlutig. 

Dteäe  findet  erst  beim  Glufhen  statt,  unmittelbar  bei  Anwen- 
dung (ier  bei  der  zweiten  Verwandhmg  ausgeschiedenenr  köhlf- 
gen  Masse ,  folgiicli  mittelbar  auch  beim  Globen  von  Paramid 
neben  den  obigen  beiden  Producten.  Das  Product  ist  eine  in 
farblosen  Nadeln  krystallisirte  Substanz,  welche,  unlöslich  im 
Wasser  auch  beim  Siedepunkt,  ohne  allen  Geschmack  ist,  in*  Am- 
moniak bei  gewöhnliche^  T^mp^ratur  schwer,  beim  Siedepunkt 
leicht  löslicli  ist,  aas  W€f!ch6r  farblosen  L^ung  entweder  sdgleich, 
wenti  sie  Ciönfcientrih  ist,  oder  beiöi  Verdätnpfen  eifa  krystälBni- 
sches  Pulver  siöb  abscheidet;  Da  aber  bei  Einwirkung  der  Hitze 
selbst  auf  den  köbiigen  Rückstand  zu  gleicher  Zeit  auch  die 
Prodticte  der  zweiten  Verwandlung,  die  gelbe  und  die  grüne 
Säure,'  init  gebildet  werden,  was  natürlich  noch  mehr  der  Fall 
seiii  wird,  tir^nri  bei  der  Darstellung  dieser  Bhutan  die  Hitze 
tu  niiidrig  odeff  nicht  lange  g^hiig  äiiiwirkl^nd  war;  so  &ind  die 
Nadeikrystalle  liiir  zum  geriUgeti  Theil  farblos,  die  meisteri  sind 
gelb,  grün,  von  den  sich  mitsublimii^^liden  Säujhen  üiid  auch 
schwarz  gefärbt,  von  dein  fortgerissenen  Kdhletistofr  oder  dem 
Pafacyari.  Zum  llieil  können  die  Nadeln  ^  ürid  2#är  Von  d^r 
gelben  Substanz  durch  Kochen  mit  Wasser,  Und  ton  der  gfürien 
durch  Digbrii*en  mit  verdüftnttli*  Ammoniäklösting  gereinigt  werden. 

So  verschiedet!  die  Naiur  dieser  Krystalle  von  deÜ  beiden 
Producten  der  früheren  Zersetzung,  der  gelben  und  grünen 
Siure,  ist,  so  fltldet  doch  Zwischen  ihnen  ein  bedeutender  Zu- 
samtnenhang  statt,  so  däss  sie  leicht  in  einander  übtifgdien. 
Aus  dbn  ersten  beiden  Wird  hämlich  das  letzte  Produkt  ^rhdlteti, 
wenn  sie  rasch  sKum  Glühen  gebracht,  und  aus  dch  Krystallen 
die  gelbe  und  grüne  Substanz,  wenn  sie  langsaM  bis  zu  dtiO — 
400^   erhitzt  werden.    Vielleicht  däss  ällfe   drei  isomere  Müdi- 

■ 

ficatiotten  eitler  und  derselbisn  Verbindung  sind  (?)*); 


^J  Da  diese  Versuche  nur  luii  äusserst  wenigen  Nadeln  angestellt  wer- 
den konnten,  so  muss  an  der  Richtigkeil  dieser  Angäben  noch  gezwei- 
felt wcl-deri,  bijfi  eiiic  angemessenere  Menge  dazo  wird  TervVahUt^weHen 
kdftnpu. 
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Hieröb«r,  sa  wio  überkiupl  aber  die  eigentliebe.  'Sdiav  die- 
ser Producte,  kan»  nur  die  quantitative  Analyse  Aufschluss  ge- 
ben ;  dass  aber  an  eine  solchem  bei  der  sehr  geringen  Meng^, 
welche  aüs  etwa  seclis  Unzen  des  mellitsauren  AuimoniaJks: 
erlialten  worden  ist,  nicht  gedacht  wqrden  kann,  versteht  sich 
von  selbst. 


VII. 

lieber  einige  neue  Verbindangen  des  Am- 
]noniiüi^9  mit  den  Ferrocyanüren  und  nament- 
lich mit  dem  Nickelferrocyanfir. 

Von 
jMM'varo  Mieynoso» 

{Joum.  de  Pharm,  ei  de  Ckem.  XVIU^  37.) 

Wenn  man  frisch  geßlltes  Ferrocyannickel  mit  Qberschüssigem 
Ammoniak  ubergiesst,  so  aieht  man,  dass  dasselbe  sich  auflöst, 
seine  Farbe  verändert  und  alsbald  einen  violetten  aus  feinen 
Nadeln  bestehdnden  Niederschlag  eriseugt.  Um  diese  Verbindung 
behufs  der  Analyse  zu  trocknen,  stösst  man  auf  grosse  Schwierig-^ 
keiten;  da  dieser  Körper  ausserordentlich  veränderlich  ist  und 
sich  schon  an  der  Luft  in  Ferrocyannickel  und  in  sich  ver- 
flüchtigendes Ammoniak  zersetzt.  Ein  Strom  von  trockner  Luft 
oder  von  anderen  Gasen  musste  daher  nothwendigerweise  eine 
Zersetzung  dieser  Verbindung  bewirken,  und  in  der  That,  als 
ich  einen  Strom  trockner  Luft  über  dieses  Sah  leitete ,  zersetzte 
es  sich  und  es  blieb  in  der  Röhre  Ferrocyannickel  zurück, 

.  Indem  ich  aber  einen  Strom  trocknen  Ammoniakgases  über 
eine  gewisse  Menge  dieses  in  einer  Röhre  befindlichen  S9lzes 
leitete,  gelang  es  mir,  dasselbe  zu  trocknen,  obgleich  der  Ver- 
such drei  Tage  dauerte. 

Auf  folgende  Weise  lässt  sieb  das  trockne  ammoniakalische 
Ferrocyannickel  rein  erhallen.  Es  wurde  eine  ziemlich  grosse 
Menge  dieses  Sabees  dargestellt,  und,  nachdem  es  mit  ammouiak- 
haltigem  Wasser  gewaschen  worden  war,  auf  einem  Flllev  ilvv^iv 


120        Reynoso:    Ueber  einige  neae  Verbindangen 

Tage  lang  der  Luft  ausgesetzt.  Der  Tbeil,  welcher  mit  der 
Luft  in  Berührung  gewesen  war,  zeigte  sich  vollständig  zersetzt, 
aber  unter  diesem  Theil  fand  sich  unzersetztes  Salz  in  Gestalt 
blauvioletter  Nadeln.  Die  so  getrocknete  Substanz  ist  weniger 
veränderlich.  An  der  Luft  wird  dieselbe  nicht  mehr  zersetzt, 
bei  einer  Temperatur  von  100 — 150^  giebt  sie  Wasser  und 
Ammoniak  aus.  Der  Ruckstand  enthält  jedoch  nicht  nur  Ferro- 
cyannickel,  denn,  wenn  man  denselben  einer  höheren  Tempe- 
ratur aussetzt,  so  entweicht  noch  Ammoniak  und  Wasser  und 
es  bleibt  als  Ruckstand  Nickel-  und  Eisencarburet,  welche  an 
der  Luft  sich  entzünden  und  unter  Funkensprühen  verbrennen. 

Wenn  man,  anstatt  das  Salz  zu  trocknen ,  das  feuchte  Sab 
mit  Wasser  sieden  lässt,  so  zersetzt  es  sich  in  Ferrocyannickel, 
Wasser  und  Ammoniak.  Das  so  erhaltene  Ferrocvannickel  ist 
vollkommen  rein;  es  ist  dies  die  einzige  Methode,  um  diese 
Verbindung  frei  von  Cyankajium  darzustellen.  Hat  man  dieselbe 
vermittelst  eines  Nickeloxydulsalzes  und  Fcrrocyankaliura  erhal- 
ten, so  hinterlässt  sie  selbst  nach  tagelang  fortgesetztem  Wa- 
schen noch  alkalische  Asche.  Es  ist  nicht  nolh wendig,  das 
aülmoniakalische  Ferrocyannickel  mit  Wasser  sieden  zu  lassen; 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geht  die  Zersetzung  dieser 
Verbindung  vor  sich ,  nur  ist  sie  auf  diese  Weise  weit  lang- 
wieriger. Schwache  Säuren  ziehen  aus  der  Verbindung  das 
Ammoniak  aus,  ohne  das  freigewordene  Ferrocyannickel  anzu- 
greifen; concentrirte  Säuren  zersetzen  die  letztere  Verbindung 
auf  die  gewöhnliche  Weise.  Kali  entwickelt  daraus  Ammoniak 
und  erzeugt  einen  Niederschlag  von  Nickeloxydul  und  Kalium- 
eisencyanür. 

Das  ammoniakalische  Ferrocyannickel  wird,  wie  schon' er- 
wälmt,  dargestellt,  indem  man  direct  Ammoniak  über  frisch 
gefälltes,  noch  nasses  Ferrocyannickel  giesst.  Ebenfalls  kann 
man  diese  Verbindung  durch  Zusatz  von  Ferrocyankalium  .  zu 
einer  Nickellösung  erhalten,  welche  Ammoniak  in  grossem  Ueber- 
schuss  enthält,  oder  endlich  durch  Einwirkenlassen  eines  ge- 
lösten Nickeloxydulsalzes  auf  ein  Gemenge  von  Ammoniak  und 
Ferrocyankalium.  In  allen  diesen  Fällen  sind  die  Nadeln  dieses 
Salzes  um  so  schöner,  Je  langsamer  sie  sich  bilden  konnten. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  fuhrt  zu  der  Formel: 

2NiCy,  FeCy,  öNHa  (4H0). 
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Zweifaeh-^mmoniakaHsehes  Ferroeyanniekelj  2NiCy,FeCy, 
2NH3 ,  HO.  Giesftt  man  eine  Lösung  von  Ferrocyankalium  in 
eine  Auflösung  ?on  salpetersaurem  Nickeloxydul-Ammoniak,  so 
erhält  man  einen  weissgrünlichen  Niederschlag ,  der  nach  dem 
Trocknen  als  eine  dunkelgrüne  Masse  erscheint,  die  durch  das 
Pukem  weiss  wird.  '  Es  haftet  an  der  Zunge  und  ist  ohne  allen 
Geschmack,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  dieser  Flüssigkeit 
unveränderlich.  Schwache  Säuren  wirken  auf  diese  Verbindung 
auf  dieselbe  Weise  ein,  wie  auf  das  vorerwähnte  Salz,  nur  geht 
die  Zersetiung  weniger  leicht  vor  sich.  Ammoniak  löst  dieselbe 
auf  und  wandelt  sie  in  Fünflach-ammoniakalisches  Ferrocyan- 
uickel  um.  Durch  Wärme  wird  sie  zersetzt,  es  entwickelt  sich 
Ammoniak,  Cyanammonium ,  und  es  bleibt  ein  Carburet  zurück, 
das  beim  Schmelzen  verbrennt. 

Dieses  Salz  verbindet  sich  oder  mengt  sich  vielmehr  mit 
ammoniakalischem  Ferrocyankupfer  und  erzeugt  einen  Nieder- 
schlag von  schön  pfirsischblüthrother  Farbe ;  die  beste  Methode, 
diesen  Niederschlag  zu  erhalten,  besteht  darin,  ein  Gemenge 
von  salpetersaurem  Nickeloxydul-Ammoniak  und  salpetersaurem 
Kupferoxyd-Ammoniak  mittelst  Ferrocyankalium  zu  fSUen. 

Zweifoeh'-ammoniakali$ehe$  FerridcyanniekeL  Kaliumei- 
sencyanid  bewirkt  in  salpetersaurem  Nickeloxydul-Ammoniak  einen 
Niederschlag  von  schön  gelber  Farbe,  der  sich  in  überschüssigem 
Ammonialulöst  und  nach  der  Formel 

3NiCy,  FejCy3,2NH3,ÜO 
zusammengesetzt  ist. 

Alle  Ferro-  und  Ferridcyanverbindungcn  von  Metallen,  deren 
Oxyde  in  Ammoniak  löslich  sind,  lösen  sich  ebenfalls  in  Am- 
moniak. Die  alkalische  Lösung  des  Ferridcyancobalts  ist  von 
sehr  dunkelrother  Farbe.  Das  Ferro-  und  das  Ferridcyancobalt 
lösen  sich  in  Ammoniak  nur  im  Entstehungsmomente.  Giesst 
man  Ammoniak  auf  diesen  Körper,  so  findet  keine  Auflösung 
statt;  giesst  man  aber  Ferro-  oder  Ferridcyankalium  in  eine 
ammoniakalische  Kobaltoxydullösung,  so  entsteht  kein  Nieder- 
schlag, woraus  hervorgeht,  dass  diese  Verbindung  nur  in  sCaiu 
noMcenti  in  Ammoniak  löslich  ist.  Ausgenommen  sind  indessen 
die  Verl^indungen  des  Mangan-  und  Eisenoxydules,  die  sich  in 
Ammoniak  nicht  lösen;  die  Oxydule  dieser  Metalle  lösen  sich 
übrigens  nur  bei  Gegenwart  eines  Ammoniak6ali^%  \w  k\!Nc&<^\Äs^* 
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Dieses  FfrcUim  ist  eine  ¥o\^e  der  Eiawirkiiiif;:  dieser  Kör- 
per auf  die  Ferro*  und  Fefridcsranverbinduiifen  der  Metnile. 
In  der  Thai  haben  alle  Tersuche^  in  UebereittstkninuDg  nik  den 
Gedetzen  der  Zosaniineirsetzung  der  Salze,  nacbgewicaea,  dass, 
wenn  man  Kali  mit  Ferro-  oder  Ferridcyanverbiiidungeii  der 
Netslle  zusammenbringt,  sich  Ferro*  oder  Ferridcyankaliiim  er- 
fceiigt,  während  Metalloxyd  sich  ausacheideL  Wendet  man  Kali 
im  Ueberschusse  an,  so  mass  dieser  Ueberschuss  ttalurlieh  auf 
das  freie  Oxyd  einwirken.  So  erzeugt*  z.  B.  in  einer  Lösung 
i^on  Ferrocyanzink  Kali  anfangs  Ferrocyankaiium  und  Zinfcoxyd, 
das  sich  in  dem  überschüssigen  Kali  löst.  Setzt  man  aber  das 
Kali  behutsam  zu,  so  enthält  das  Filtrat  nur  Ferrocyankaiium 
und  es  bleibt  auf  dem  Filter  Zinkoxyd  zurück.  Mit  Ferrocyan- 
quecksilber  ist  die  Reaction  sehr  klar;  diese  Verbindung  ist 
weiss.  Beim  Behandefai  mit  Kali  erzeugt  sich  Ferrocyankaiium, 
und  zugleich  gelbes  Quecksilberoxyd,  das  in  überschüssigem 
Kali  unlöslich  ist. 


VIII. 

Rothe  ITranyerbmdungeii/ 

Von 

Adolph  JPatera. 

{Aus  d.  Ber»  üb.  d,  MiWieilutigen  von  Freunden  der  Naturwissenschaften 

in  Wien,) 

Ich  erhielt  im  Laufe  dieses  Jahres  von  Herrn  General- 
Probirer  A.  Löwe  den  Auftrag,  eine  Methode  aufzusuchen, 
die  Jodchimsthaler  Uranerze  möglichst  schnell  und  genau  auf 
ihren  Urangebalt  zu  prüfen.  Bei  der  Lösung  dieser  Aufgabe, 
deren  Resultat  ich  bereits  in  unserer  Versammlung  vom  24.  März 
I.  J«  mitzutheilen  die  Ehre  hatte,  wurde  ich  veranlasst,  mich 
mehr  mit  den  Verbindungen  des  Uran  zu  beschäftigen,  wobei 
ich  fand,  dass  die  Verbindungen  dieses  seltenen  Metalls  noch 
ein  weites  Feld  fär  interessante  wissenschaftliche  Arbeiten  dar- 
bieten. Gs  ist  zwar  durch  die  schönen  Arbeiten  vonArfved- 
'^n,    Peliget,    Ebelmen,    Wertheim,    Rammclsberg 
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u.a.  sehr  Vwles  in  dieser  Hinsicht  geschoben,  doch  9M  noch 
gante  Parthien,  wie  s.  B.  die  SchwefehrerbinikingeD ,  beinahe 
gar  nicht  bekannte  Siö  zu  stmfireu  ist  um  so  mehr  die  Auf-- 
gäbe  östefrrieichi^er  Forscher,  als  das  Ktao  Inisser  detf  wenigen 
Loealiläten  der  österreichische^  Monarchie  und  Saclis^s,  nir- 
gends  oder  böchsfteAs  nur  in  sehr  geringer  Meng^  yOrhommt. 
Ich  untersuchle  einigt  neue  Yerbindnngen ,  die  ich  ifti  Verlaufe 
meiner  früher  erwähnten  Arbeit  aullisind^  arid  werde  die  Ehre 
haben,  die  Resultate  dieser  Untersuchung  hier  (nittutheilen,  de- 
nen ich  in  der  Folg6  noch  mehrere  andere  folgen  lasten  wilt^ 
wena  es  die  VerÜahiiisse  zulassen  werden,  naich  mi4  diesem 
Gegenstande  weiter  bu  beschafUgeu. 

FaUt  man  eine  nach  der  von  Wöhler  in  den  Anualen  dei! 
Chemie  1S47  angegebenen  Methode  gei'einigte  Lösung  eines 
Uranoxydsalzes,  salpeter-  ödt^r  salzsaUrea,  mit  Sdhwefelwasser- 
Stoff-Ammoniak,  so  erhält  man  einen  voluminösen  braunen  Nie- 
derschlag, dessen  Farbe  im  Stehen  allmählich  in  eine  rothbraune, 
und  endlich  nach  beiläuüg  24 — 48  Stunden  in  eine  dunkel  blut- 
rothe  fibergeht.  Der  Uebergang  der  braunen  Farbe  in  die  rothe 
geschieht  unmerklich  und  man  nimmt  nicht  wahr,  dass  sich 
der  Niedersciüag  von  der  Oberfläche  aus  rölhet,  wie  sich  z.  B. 
bei  der  Oiydation  des  Manganoxyduls  die  dunkle  Farbe  des 
Oxydes  zuerst  an  der  Oberfläche  zeigt  und  sich  von  dort  weiter 
verbreitet.  Der  Niederschlag  behält  seine  schöne  rothe  Farbe, 
wenn  er  abfiltrirt,  lAit  heissem  Wasser  gewaschen  und  bei  100^ 
getrocknet  wird,  nur  wird  dieselbe  etwas  dunkler  und  weniger 
lebhaft. 

Berzelius  und  Gmelin  erwähnen  in  ihren  Lehrbüchern, 

f 

dass  der  Niederschlag  von  Schwefeluran  anfangs  schwarz  sei 
und  durch  wochenlanges  Stehen  an  der  Luft  an  der  Oberfiäche 
orangefarben  werde.  Berzelius  sagt,  es  sei  dies  wahrschein- 
lich ein  Oxysulfuret  und  giebt  auch  an,  dass  man  dieselbe  Yör- 
bindung  erhalte,  wenn  man  durch  Ammoniftk  frisch  gelalltes 
Uranoxyd,  Schwefelwasserstoffgas  leitet. 

Ich  untersuchte  den  getrackneten  Niederschlag,  er  ist  in 
Salzsäure  leicht  löslich,  es  wird  dabei  Schwefelwasserstofifgas 
entwickelt  und  Schwefel  ausgeschieden,  die  Auflösung  enthält 
Uranoxyd.  Erhitzt  man  iim  im  Kolben,  so  entweit^ht  WasBer, 
Schwefel   siibliniirt,    und    es  wird   der  (ieirvid\  nX^tv  K\cc«etfyQCi^ 


124  Patera:    ftothe  Uranverbindniigeii. 

wahrnehmbar.  Zurück  bläibt  ein  grünes  Pulver,  das  mit  Salz- 
säure übergössen,  Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Bei  Loftzu- 
tritt-  erhitzt ,  verbrennt  der  Schwefel  vollständig  und  es  bleibt 
dunkelgrünes  Oxydoxydul  zurück,  dessen  Gewicht  71  Procenten 
reinen  Urans  entspricht.  Der  Schwefelgehalt,  der  aus  einer 
Lösung  des  Salzes  in  Königswasser  durch  Chlorbarium  als  schwe- 
felsaurer Baryt  gefallt  worden ,  betrug  2,75  p.  C.  des  ange- 
wandten Salzes.  Näher  konnten  die  quantitativen  Verhältnisse 
der  Bestandtheile  dieser  Verbindung  nicht  angegeben  werden, 
da  die  Trennung  des  Uran  vom  Ammoniak  und  die  quantitative 
Bestimmung  des  letzteren  Stoffes  bedeutende  Hindernisse  in  den 
Weg  legte.  Ich  versuchte  es  d'aher,  das  Ammonium  in  der  Ver- 
bindung durch  einen  leichter  bestimmbaren  Körper  zu  ersetzen 
und  wählte  dazu  das  Kalium.  Ich  kochte  zu  diesem  Ende  das 
rothe  Ammoniumsalz  in  einer  Aetzkalilösung. 

Ammoniak  entwich,  der  voluminöse  Niederschlag  schmolz 
zu  einem  mehr  pulvrigen  zusammen ,  behielt  jedoch  seine  schöne 
Farbe  bei.  Als  der  Geruch  nach  Ammoniak  aufhörte,  wurde 
der  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  gewaschen,  bei  100®  ge- 
trocknet und  der  weiteren  Untersuchung  unterzogen.  Das  rothe 
Salz  wurde  nun  beim  Zutritt  der  Luft  geglüht,  licht  orange-gelb 
und  verlor  an  Gewicht  bei  8  p.  C.    Die  quantitative  Analyse  auf 

bekannte  Weise  vollendet,  gab  in  100  Theilen: 

Uran  65,57 
Kalium  10,60 
Schwefel  1,44 
Wasser      7,50 

85,11 


Das  Fehlende       14,89  wurde  als  Sauerstoff  in  Rech- 
nung gebracht.  100,00 

Dividirt  man  nun  die  gefundenen  Zahlen  durch  die  entspre- 
chenden Atomgewichte,  wobei  für  das  Uran  das  von  Ebelmen 
angegebene  =  742,87  (Berzelius  Lehrb.  der  Chemie,  S.Auf- 
lage 1844)  benutzt  worden,  so  erhält  man: 

88  Atome  Uran 
n      „      Kalium 
7      „      Schwefel 
67       „      Wasser 
148       „      Oxygen. 

Nimmt  man  statt  67  Atomen  Wasser  bios   63  Atome   und 

statt  148  Atomen  Oxygen  nur  147  Atome  an,   was  man  um  so 

leichter  thun  kann ,  als  dies  in  der  Zusammensetzung  im  ersteren 
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Falle  0,6  Percent,  im  letztereo  Falle  nur  0,1  Percent  beträgt, 
lind  diese  beiden  Stoffe  ohnehin  aus  dem  Yeriuste  berechnet 
sind,  so  erhält  man  die  Formel: 


i*t 


¥«K  +  21(^*K  +  3»). 

Diese  Formel  auf  100  Tbeile  berechnet,  giebt: 

Uran  65,9 

Kattum  10,8 

Schwefel  1,4 

Sanerstoff  14,8 

Wasser  7,1 

was  mit  den  Resultaten  der  Analyse  ziemlich  übereinstimmt. 

Auf  den  ersten  Blick  schien  mir  die  Formel  so  ungewöhn- 
lich, dass  ich  vermuthete,  es  mit  keiner  wirklich  chemischen 
Verbindung,  sondern  mit  einem  Gemenge  zu  thun  zu  haben, 
doch  schwanden  meine  Zweifei  bei  näherer  Betrachtung.  Fällt 
man  eine  Uranoxydlösung  durch  Aetzkali  und  trocknet  den  ge- 
waschenen Niederschlag  bei  100^,  so  bekommt  man  eine  sehr 
ähnlich  zusammengesetzte  Verbindung ,  nämlich  saures  uransaures 
Kali  mit  drei  Atomen  Wasser.  Durch  Glühen  wird  der  Wasser- 
gehalt entfernt  und  es  bleibt  wasserfreies  saures  uransaures  Kali 
zurück.  Dieselbe  Verbindung  bleibt  auch  zurück,  wenn  man 
dem  rothen  Kalisalze  durch  Glühen  seine  drei  Atome  Wasser 
entzieht  Noch  auffallender  wäre  die  Aehnlichkeit  beider  Salze, 
wenn  man  auch  die  Schwefelverbindung  mit  drei  Atomen  Wasser 
verbunden  dächte  und  die  Formel  folgendermaassen  schriebe: 

(Ö«k  +  a»)  +  21  (#*K  +  3H). 
Diese  Formel  würde  mit  der  gefundenen  Menge  Wasser  ge- 
nauer übereinstimmen  als  die  erstem,  da  zu  ihrer  Bildung  66 
Atome  Wasser  erforderlich  sind,  während  die  Analyse  67  Atome 
nachwies ;  doch  fürchtete  ich  noch  mehr  gegen  die  Wahrschein- 
lichkeit anzttstossen,  da  die  Schwefelsalze  gewöhnlich  ohne 
Wasser  erscheinen. 

Nach  dies^  Betrachtung  wäre  das  rothe  Salz  ein  saures 
uransaures  Kali,  bei  dem  ein  Theil  des  Sauerstoffs  durch  Schwe- 
fel ersetzt  ist.  Ein  weiterer  Beweis,  dass  es  kein  blosses  Ge- 
menge ist,  liegt  darin,  dass  sich  das  Ammoniak  durch  andere 
Basen  .in  derselben  Verbindung  ersetzen  lässt,  so  dass  man 
gleich  zusammengesetzte  Salze  von  Kalium,  Natrium,  Barium, 
Strontium  erhält,  wenn  man  entweder  das  Auuaovvvs\\cv%^Vl  \kvV 


4ej^  tQxydeo  •oder  OilpnveFbiqduQge»  dijeser  S.toffe  k^cht ,  odet 
wßQH  tin^n  :ein«  iJr^^xydlOsung  mit,  den  Schiwef^lTertuiMkiq^a 
dieser  Körper  fällt.  Auf  letztere  Weis^  stellte  ii^iavich  dds  ^li-, 
Natron-  und  Bariumsalz  dar,  nur  war  das  letztere  bedeutend 
durch  kohlensauren  Baryt  verunreinigt. 

Das  rothe  Baryterde-  und  das  Strontianerdesalz,  dargestellt 
durch  Kochen  des  Ammoniumsalzes  mit  Gblorbarium  oder  Chlor- 
strontium, verwandelt  sich  beim  Glühen  auch  in  die  dunkelbrand- 
gelben  sauren  Uransalze  dieser  l)eid6n  Erden,  und  sie  sind 
dann ,  wenn  «ie  rein  wai^en ,  in  Salzsauce  .ohne  Rückstand  löis-^ 
Jic)) ,  ^QiUieK^n  sie  jedoch  «o«h  etwas  vonpi  Amiapniuoj^adze,  was 
^geschieht,  weqn.sie  i^i^bt  lange  gqnug  gekocht  wurden,  ^p  bleibt 
ein  .dunkelgrpper  AuckstancI  von  tIraiK>}kyd»x]^d\U,  der  .in  Salz^ 
säpre'  unlö9li<;h  is/L 

Analyse  des  Bariumsalz«s : 

Uran  60,85 

Schwefel  .l,äl 
Barirnn  17,54 
Tf9m^  6j59 
86,19 
Sauerstoff   13,81 

100,00 

Die  rothen  Salze  von  Kalhim ,  Natrium ,  Ammonium ,  Ba- 
rium und  Strontium  können  stark  gekocht  werden,  ohiie  ihr^ 
scbröne  Farbe  zu  verlieren ,  versucht  man  es  jedoch ,  das  Am- 
monium durch  Calcium  oder  Magnesium  zu  ersetzen,  so  be- 
kommt man  wohl  jtnlailgs  ^i^  ;rotbefi  ;Salz^,  doch  wird  dieses 
^abn^e}]  JQ3  rKqciti^n  ^chw^rz.  .Aas  ßcbf^ffnr^  «S^lz  liat  .jev^^r  in 
c^lz^^Vß  |lö§lidi ,  ifiptbftlt  jedoch  niqbt  .we^r  Jlriapoxy^,,  iSopfJ^rp 
.ftxydul.  Hie  U(VteifSAicjlw<ig  der  jNatpr  .^ip^  Xßrl^ifldW«^.»  SP 
.wie  di^  grünen  Bückstsind^s ,  4eF  beim  CflObein  d^  rojtbßn^lP' 
4poniuiB8dlze3  bei  Ai^^iS^bbi^  der  ij^uft  ,zur^(^bjlfibt{9  :hqfifs  «ipb 
nächstens  nachtragen  zu  können. 

Jch  iipacbte^dijep  .VerftUch,,  ^as  rothe  Kalisalz  .a|3  J^l^l^farbe 
iir>zuwettden.  fEs  giebt,  mit  Mohnöl  angerieben,  .-^in  .Spth  .xofi 
jsqlienem  jFepef ,  dQch  M^t  die. Neigung  sich  zu.ioxy4Jre|i|$.o^.ta«:k, 
dAßs  es^b^d  ^ün^..S,ti9)i  luß  Gelbe  abnimmt  ,upd  so  ,ßn  X^h- 
J^^f^igkeit.b^eut^Ad.vQfJji^t.  ^uch  ist  ei^  Uebel^t^nd,  .dass  eß 
als  -S^wefelvevbindMng  ,f|ie  B^iL^rb^en,  .,4ie  i\\  der  .peli^aleri^i 
;^ine  ^o,gr<9.$£)eiA9Ue  «spielen,  schwatzt,  ip/lem  .ßp^  S9b)y,fi(|l- 
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blei  bildet.  Ebenso  enthsflten  die  meisten  Firnisse  Bleioxyd  und 
sind  daher  der  Farbe  verderblich,  doch  durften  vielleicht  die 
anderen  Salze,  namentlich  das  Bariumsalz,  den  ersteren  Uebel- 
stand,  nämlich  das  <]elbwerden,  in  geringerem  Grade  besitzen. 
Dem  Schwarzwerden  der  Weisalze  könnte  durch  Anwendung  an- 
derer Farben  ausgewichen  werden,  so  igt  .z.  B.  das  kohlensaure 
Bleioxyd  die  gewöhnlichste  weisse  Farbe,  und  verträgt  keine 
Mischung  mit  dem  Uranro^h;  würde  man  statt  desselben  Zink- 
oxyd öder  kfmsflich  hereiieien  schwefelsauren  Baryt  anwenden, 
so  kannte  vielleidht  'die  scliöne  Farbe  benutzt  werd^»t.  Mit 
Gnmmi  t)der  Zucker  angerieben ,  beliält  das  Ka^tisalz  seine  leb- 
hafte Farbe  langer,  doch  wird  es  auch  mit  der  Zeit  'gelblich. 
Es  wäre  wunschenswerth ,  wenn  «ich  ein  in  diesem  Fache  Er- 
fahrener der  Muhe  unterziehen  wollte,  fernere  Versuche  mit  die- 
ser Farbe  vorzunehmen. 


IX. 

Heber  wein  neaea,    itTranoxfd  enihakendes 

Miiieral  Ton  der  Nordkfiste  des  olberen 

iSeee«.     (iLtdfie  si^jieMor)« 

JT.  JB.  WIKhUney. 

\ 

/ 

Das  fragliche  MinerdI  ist  amorph,  von  unebenem  Bruche 
ohne  l^pur  von  ^pältbafkejt.  Härte  :=3;  Tarbe  pechschwarz. 
Strich  igcau.  .Clanz  .baüzähnlich.  V^Qr.^Qm  Lötbrobre  .bleibi  es 
luweiräftdknrt.;  (weriler-«ohmilzt  «s,  noch  :färbt  les  die  tFlamme.  Mit 
Sen  'FlÄssen  'giebt  es  'die  'ebar^lltteristische  Uranreaction.  Es 
löst  sicb'leidht  unter  starkem  Aufbrausen  in  verdünnter  Chlor- 
wasserstoffsäure und  unterscheidet  sich  dadui'ch  von  der  Pech- 
blende, welche  ausgenommen  in  Stickstoffsäure  oder  in  Königs- 
wasser, sich  in  Säuren  nicht  löst.  Die  chemische  Analyse  gab 
folgende  Resultate: 
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Rieselerde                 4,35  5,60 

Tlionerde                  0,90)  »  az 

Elsenoxyd                 2;M(  ^^^^ 

Uranoxyd                  59,30  57,54 

Bleioxyd                    5,36  5,84 

Kalk                        14,44  13,47 

Koliiensäare  7,47 

Wasser  4,64  ^ 

Talkerden. Mangan  Spuren. 

98,70. 

Dass  das  Uran  in  diesem  IMineral  als  U^O^  und  nicht  als 
UO,  U^O^  wie  in  der  Pechblende,  enthalten  ist,  ergiebt  sich 
aus  der  leichten  Löslichkeit  in  Säuren,  und  dass  das  Uranoxyd 
sich  darin  in  chemischer  Verbindung  befindet,  daraus,  dass  die 
Löslichkeit  durch  Glühen  nicht  verändert  wird« 


Literatur. 

Das  Uebereinstimmende  und  Abweichende  der  Grundregtln  der  Ghenrie 
und  Logik  aus  der  Einheitslehre,  als  Grundwissenschaft  entwickelt 
Ton  Dr.  F.  L.  F&Ueborn.    Berlin,  Carl  Hey  mann.    1850. 

(S.  89.  Der  Saaerstoff  ist  die  Materie,  deren  Bestimmtheit  lediglich  in  dem 
Aufnehmenden  besteht  Von  allen  Körpern  am  mindesten  bestimmt  (und 
deshalb  auch  von  allen  Röi*pern  das  Licht  am  wenigsten  brechend)  Stellt  er 
das  universelle  Streben  des  Urtriebes  nach  Verbindung  des  Allen  mit  Allem 
in  der  Form  des  Aufnehmenden  dar.  Er  strebt  Alles  in  sich  aufzanehmen 
und  tritt  eben  deshalb  gegen  jede  Individualität,  gegen  die  sich  abschliessende 
Besonderheit,  feindlich  auf.  Aus  gleichem  Grunde  geht  er  am  leichtesten 
von  allen  Körpern  Verbindungen  ein,  indem  er  durch  keine  entgegenstehende 
Bestimmung  beschränkt  wird.  Die  Aeusserung  seines  Wesens,  welche  von 
den  Chemikern  als  „Säure**  bezeichnet  worden,  erscheint  demgemäss  als 
ein  IrMtcAAeretn^ie/iat,  als  ein  ümschliessen  etc. 

S.  163.  Der  Stickstoff  ist  der  Stoff  im  eigentlichen  Sinne  des  Worts  und 
deshalb  auch  die  gefügige  Grundlage  der  Gebilde  in  den  thierischen  Organis- 
men. Der  Charakter  des  Bestimmungslosen,  Nichtssagenden  scheint  es  mir 
auch  zu  sein,  welcher  im  Stiekstoffoxydul,  wenn  es  von  menschlichen  Orga- 
nismen eingeathmet  wird,  eine  angenehme  Trunkenheit,  welche  bis  zar  Be- 
wusstlosigkeit  steigen  kann,  bei  Vögeln  etc.  Krämpfe  und  Tod  erzengt,  etc.) 


X. 

lieber  die  Eigenschaften  der  Smalte« 

Vom 
Fabrikinspector  JB.  Mjudwig  za  Scbwarzenfels. 

Smalte — blaue  Farbe,  Bläue,  Klalire,  Escbcl,  Escher,  Smait, 
Ziaffer,  smaiis  biäsferkelse,  a%ur  del  aiemagna^  a%ur  »acado  de 
€0baUo,  M»eie  —  ist  ein,  durch  Kobaltoxydul  blau  gclarbles,  in 
feines  Pulver  vcmandclies  Kniiglas.  Es  kommen  je  nach  der 
Farbenschatürang  und  der  Kornreinheit  sehr  vcrscliiedcne  Sor- 
ten Smalle  in  den  Handel.. 

1.  Physikalische  Eigenschaften. 

a.     Farbe. 

Die  Farbe  der  Smalte  ist  ein  mehr  oder  weniger  reines 
Himmelblau,  welches  mit  einem  Stiche  in  das  Grüne  gern  ge- 
sehen wird.  Rötliliche  oder  violette  Smalten  werden  nur  zu  be- 
sonderen untergeordnetem  Zwecken  verwendet  und  sind  im  AUr 
gemeinen  im  Handel  unbeliebt*  Ihr  Farbenton  bekundet  die 
Anwesenheit  eines  die  Färbung  des  Kobaltoxydulcs  beeinträch- 
tigenden Stoffes. 

Die  Schatturungen  des  Blaues  der  Smalte  sind  äusserst  man- 
nichfaltig,  vom  dunkelsten,  sattesten,  in  derben  Stucken  schwarz 
erscheinenden,  bis  zum  Weissen  sehr  genäherten.  Sie  hängen 
eines  Theils  von  der  Körperform,  anderen  Theils  von  der  Zu- 
sammensetzung der  Smalle  ab. 

Die  grobl^urnigern  Smalten  erscheinen  tiefer  schaltirt  als 
die  feinkörnigem,  wie  ja  überall  dünnere  Schichten  ein  und  des- 
selben gelai*bten  Körpers  blasser  in  Farbe  sind  als  dickere; 
aber  das  die  Smalte  ßrbende  Doppelsalz  von  kieselsaurem   Kali 

Jourj).  /.  prakt.  Chemie.  LI.  3.  ^ 
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lind   kieselsaurem  Kobaltoxydul  bewirkt  in  reicherem  Veriiältnissc 
im  Glasflusse  vorhanden  auch  eine  sattere  Färbung. 

Im  Allgemeinen  sind  die  dunklem  Sorten  der  Smalte  rei- 
ner und  schöner  im  Ton  als  die  aus  unreinen  Erzen  erzeugten 
blassern  Muster;  indessen  findet  dieses  nicht  auf  diejenigen  fein- 
körnigem Sorten  (Eschel)  Anwendung^  welche  aus  sattgefarbten 
Gläsern  erhalten  werden,  welche,  obgleich  blass  an  Farbe,  an 
Klarheit  und  Reinheit  des  Stiches  mit  den  bessern  Farbensorten 
wetteifern. 

b.    Chrööe  oder  Feine;  Form  de»  Smaiiekome». 

Es  ist  auf  den  Smaltefabriken  üblich,  die  Smalten  nicht  al- 
lein nach  Maassgabe  ihres  Kobaltoxydulgehaltes,  sondern  auch 
der  Grobe  ihres  Kornes  entsprechend  mit  verschiedenen  Zeichen 
zu  belegen. 

Mit  dem  Namen  Streubfauj  Streusand  bezeichnet  man  die 
gröbste  im  Handel  vorkommende  Gattung.  Unter  dem  Mikroskope 
betrachtet,  zeigt  solche  Smalte  ein  sehr  ungleichaxiges ,  spie- 
siges  Korn  von  1,3  bis  4  Millimeter  im  Durehmesser.  Die  Brucb- 
flächen  spliltrig;  scharfe  Ecken  und  Kanten.  Zuweilen  findet 
man  ein  blasiges  oder  schwammiges  Kömchen. 

Den  Ursprung  (als  ein  aus  der  Zermalmung  des  Glases  her- 
vorgegangenes) verräth  schon  der  Anblick  mit  unbewaffnetem 
Auge. 

Darauf  folgen  mit  dem  Gattungszeichen  H^  welches  „Hoch'^ . 
bedeuten  mag,  belegte  Smalten,  die  ebenfalls  aus  scharfeckigen 
und  splittrigen,  jedoch  schon  mehr  gleichaxigen  Glasstückchen 
von  2^  bis  f  Millimeter  Dicke  bestehen. 

Es  kommen  nun  die  B  Sorten  (Böhmisch),  welche  ebenwobl 
noch  aus  scharfeckigen  Glaskörnchen  bestehen,  deren  Durchmes- 
ser im  Durchschnitte  1  Millimeter  nicht  übersteigt,  in  denen 
aber  einzelne  Stückchen  von  1,5  Mm.  Länge  und  0,66  Mm. 
Dicke  vorkommen,  wogegen  dann  auch  feinere  bis  zu  0,5  Mm. 
Duchmesser  herab  beigemengt  sind.  — 

Die  als  Gmndmuster  mit  dem  Gattungszeichen  Cfi  (Couleur 
fofidamenfaie)  belegten  Farbsorten  haben  ein  poiyedrisches, 
stumpfkanliges  Kom  von  0,66  bis  0,5  Mm.,  ja  bei  blassem  Sor- 
ten bis  0,2  und  0,08  Mm.  herabgehenden  Durchmesser. 

Die  Eschel  (£)),  welche  in  mehrere  Unterabtheilungen    zer- 
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fallen,  sind  die  feinkörnigsten  Smalten.  Die  dunklern,  d.  b.  die 
aus  tiefergelarbten  Gläsern  erhaltenen,  sind  meist  im  Korn  et- 
was gröber  als  die  blassem,  —  Bei  all^  ist  das  Korn  rundlich 
and  nur  bei  starker  Vergrösserung  gewahrt  man  noch  stumpfe 
Kanten»  Splitter  and  glasglänzende  Bruchflächen. 

Die  hohen  Escheln  haben  ein  Korn  von  0,166  bis  0,071  Mm. 
Durchmesser;  die  blassern  von  0,033,  die  ganz  mehlartigen  von 
0,02  Mm.  Stärke. 

Aus  dieser  Zusammenstellung  geht  die  Wirkungsweise  der 
Zermalmungsweiiczeuge  auf  den  Smalteglasfluss  hervor.  Auf 
den  Poch-  und  Quetschwerken  wird  das  Smalteglas  zuerst  in 
Splittern  zerbrochen,  deren  Ecken  und  Spitzen  auf  den  Mühl- 
werken allgemach  abgestossen  und  gerieben  werden,  bis  endlich 
ganz  staubfeine,  rundliche  stumpfeckige  Gestalten  übrig  bleiben. 

Ein  Kern  einer  H  Sorte  enthält  6  bis  7  C  und  gar  bis 
150  'S  Kömer.   ' 

c.    LieMreehende  Kraft  der  Smalie* 

Die  licbtbrechende  Kraft  des  Smalteglases  ist  je  nach  dem 
Grade  der  Sättigung  desselben  mit  Kobaltoxydul  verschieden. 
Die  dunklem  Smaltegläser  besitzen  ein  stäriceres  Lichtbrechungs- 
vennögen  als  die  helleren. 

Für  sehr  satte  Schattirungen  ist  der  Brechungsexponent 
=  1,6804. 

Für  Mtttelsorten  ist  der  Brechungsexponent  «=  1,6783 
bis  1,6708. 

Für  blasse  Glassorten  ist  der  ßrechungsexponent  =  1,6703. 
'    Die  lichlbrechende  Kraft  (n^  —  i)  ist  demnach: 
für  sehr  satte  Smalten  1,8237 
für  Mittelsorten  1,8167  bis  1,7915 
für  blasse  Smalten  1,7899. 

d.     WärmecapaciiäL 

Die  specifische  Wärme  des  Smalteglases  ist 
zwischen  0»>  und  100»  C  =  0,1875 
zwischen  0«  und  300«       =  0,1883 
zwischen  0»  und  1,200«    =  0,2044. 
bei  1200«  C  ist  das  Smalteglas  in  gutem  Fluss<^. 
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e.    Eigemehwere. 

Das  spedflsche  Gewiclit  der  Smalte  i$t  je  nach  deren  Ko- 
baitoxydulgehalte  yerscbieden;  bei  dunklern  Farben  grösser,  bei 
blassern  geringer.    Es  schwankt  zwisclien  2,860  und  2,602. 

f.     Barte. 

Das  Smalteglas  ist  weicher  als  gewöhnliches  Fensterglas 
und  wird  Ton  solchem  und  von  Feldspath  geritzt;  dagegen  ritzt 
es  Apalitspath;  seine  Härte  fallt  demnach  zwischen  5  und  6 
der  Mohs'schen  Scala. 

Feine  Eschel  eignet  sich  vortreflQich  zum  Putzen  von  polir- 
ten  Metallen,  von  Spiegeln  und  Glaswerk. 

2.    Chemische  Eigenschaften  der  Smalte. 

a.    Zu8ammen8et%ung> 

Die  Smalte  ist  ein  aus  Kieselerde*  Kali  und  Kobaltoxydul 
gebildetes  Glas,  welches  als  zufallige  Best^odtheile  Baryt-,  Kalk-, 
Bitter-,  Tbonerde,  Eisen-,  Mangan-,  Nickeloxydul-,  Eisenoxyd  u.  a. 
Metalloxyde,  auch  wohl  Kohlen-  und  Arsensiure  und  etwas  Was- 
ser enthält. 

Der  Sauerstoifgehalt  der  Kieselerde  beträgt  annäherungs- 
weise das  Sechs-  bis  Siebenfache  von  dem  der  Basen.  — 

Als  Beispiele  der  Zusammensetzung  mögen  folgende  von 
mir  untersuchte  Muster  dienen. 
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In  der  Smalte  I  ist  das  Verhfiltniss  des  Saueratoffgdialtes 
der  Basen  zu  dem  der  Säure  =  1:7,15. 

In  der  Smalte  HI.  ist  das  Verfaaltniss  des  Sauerstoffgehaltes 
der  Basen  zu  dem  der  Säure  =:  1:6,82. 

In  der  Smalte  II.  ist  dieses  Yerhältniss  des  ungewöhnlich 
hohen  Thonerdegehaltes  wegen  ein  geringeres  c=:  1 : 4. 

Der  iärbende  Bestandtheil  der  Smalten  ist  Kobaltoxydul. 
Da  dieser  Körper  jedoch  im  Glasflusse  ohne  Zweifel  mit  andern 
Stoffea  chemisch  verbunden  erscheint  und  bekannt  ist,  dass  die 
Kobaltoxydulsalze  Qiehrentheils  eine  rothe  Fällung  besitzen, 
so  stellt  sich  die  Frage,  m  welcfier  Verbindung  der  Kobalt 
eben  das  Smaliehlayt  erzeuge?  — 

Das  kieselsaure  Kobaltoxydul:  CoSi  ist,  wie  es  durch  Glühen 
des  Kobaltoxydules  mit  Kieselgallerte  erzeugt  wird,  ein  hellFioIett- 
blauer  stark  in  das  Rothe  stehender  Körper,  dessen  Ansehn 
keineswegs  ahnen  lässt,  dass  mit  seiner  Hülfe  eine  so  schöne 
tiefblaue  Farbe  als  die  Smalte  besitzt,  hervorzubringen  ist.  — 
Das  Smalteblau  unterscheidet  sich  ebenwohl  von  der  Farbe  des 
durch  Aetzkali  frisch  gefällten  Kobaltoxydules,  indem  letzteres 
mehr  in  das  Grüne  fällt.  —  Da  das  Kobaltoxydul  mit  Kalisalzen 
gern  Doppelverbindungen  eingeht,  so  liegt  der  Gedanke  nah^ 
die  tingirende  Substanz  der  Smalte  könne  ein  Kali-Kobaltoxydul- 
Silikat  sein.  Ich  habe  deshalb,  um  die  Eigenschaften  dieser 
Doppelverbindungen  zu  erfahren,  folgende  im  Smalte  -  Glasofen 
geschmolzen. 
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Sg^g)  I.  Ist  ein  tiefsmallcblauer  Körper,  tscJ- 

i  ^»  eher  stunipfkantig  bricht,  matten,  wachs* 

2.    S  iCrtigen  Glanz  besitzt,  weicher  als  Smal- 

g-  teglas.  In  Pulverfonn,  feucht  einer  Wärme 

von  50  bis  60^  C.  ausgesetzt  zerlallt  er 

«"S^    -    Ja  Jäb'        ""^^''  Ausscheidung    von  Kobaltoxyd.   — 
-SoaC  -i-  -"^^  •   ^  Das  Pulver  zieht  begierig  Feuchtigkeit  aus 

der  i^uft  an  und  backt  dabei  zusammen. 

II.  Tiefldnu,  etwas  glasartiger  als  I., 
gtf  S,isti|^iS03  s  wachsglanzeud.  —  In  feuchter  Wärme 
SSTS  **  ""  backt  das  Pulver  zusammen,  woraus  des- 
sen Neigung  sich  unter  Ausscheidung  von 
Kobaltoxyd  in  Wasserglas  zu  zersetzen, 
SSo-*9sis«)i£+iso3  B  K^^^l^^^^^"  wei*<len  kann. 
^*^  *  III.  Smalteb'lau,  das  Pulver  hell   und 

rein  blau;  wachsglänzend;  sich  in  feuch- 
ter Wärme  eniglasend  wie  L 

'Sä^S  >S'?^"^'S?'^-  t^        IV.  Eine  schöne  blaue  wachsglänzende 

OD  N*  Mk 

Substanz,  die  in  feuchter  Wärme  in  weis- 
ses    Wasserglas    und    Kobaltoxydoxydul 
^^^  ßS?? + ?2.^?      zerßllt. 

'-S-0        ^?°        ^       V.  Ein  üelblaues  sehr  schönes  Smal- 
^  .       ;..  :      teglas,  als  Pulver  alle  Eigenschaften    der 

Smalte    besitzend;     —    widersteht     der 
^^  Einwirkung  feuchter  Wärme.  — 

-o^S-S  •IS'^^+IS*'?  jS        VI.  u.  VII.  sind  von  ähnlicher  Beschaf- 
^^^  fehheit  als  V.,  nur  von  hellerer  Färbung. 

VIII.  Ein   blasig  geschmolzenes  Glas, 
welches  jedoch  als  Pulver  alle  Eigenschaf- 

2-2-S*5S^?^"'"iS*'.3K  ten  der  Smalte  besiut 

O»  CO  V«  ' 

IX.  Ein   zähes,    strammes,   tiefblaues 
Glas,  das  geschlämmte  Pulver  ist  sandartig. 

^Mi-N*  ^  Die    von    mir    analysirte    Modumer 

^^^S'^*''^^^'^**'^«  Smalte    steht    in  der  Zusammensetzung 

zwischen    VI.    CoSi-f-2KaSi3    und    VII. 

CoSi  +  3KaSi^  auch  die  Farbe  des  Pul- 

SwS  5isKM-|-s!S«i  *^  ^®*'*'  ^^^  zwischen  die,  welche  diese  beiden 


_    CO 

S  Vi  »^ 
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Wenn  man  in  der  fon  mir  analysirten  deutseben  höhen 
Eschel'D.,  die  Thonerde  mit  der  Kieselerde  in  dem  Verhältnisse 

AI»i  verbunden  ansieht,  also  auf  8,64  AI =7,76  Si  rechnet, 
so  bleiben  die  übrigen  Bestandtheile  anf  100  berechnet. 

7,94  Co 

1,64  Fe 
19,72  Ka 
70,70  Si 

eine  Zusammensetzung,  welche  tP'i  gi-f  3KaSi»;  (No.  VDL) 

sehr  nahe  kömmt,  und  worin  der  Sauerstoffgehalt  der  Si  dem 
6  fachen  der  R  gleichkömmt. 

Ich  glaube  zu  der  Annahme' berechtigt  zu  sein,  dass  die 
nrbende  Substanz  der  Smalte  ein  Kobaltoxydul  -  Kali  -  Silikat  sei 

und  es  ist  mir  am  wahrecheinlichsten ,    dass   in  den   meisten 

•  •••        •    ••• 

Sorten  das,  in  Form  V.  =  CoSi^4-KaSi*  zusammengesetzte,  mh 
anderen  Silikaten  von  Kali^  Natron,  Eisenoxydul,  Thonerde, 
Kalkerde  u.  s.  w.  in  unbestimmten  und  vielfachen  Verbältnissen 
verbunden,  gleichsam  in  letztern  aufgelöst,  vorhanden  ist.  — 
Die  Tiefe  des  Blaues  einer  Smalte  hinge  demnach  von  der  Menge 

.         WM  •         .•• 

des  in  ihm  gelösten  CoSi^  -f  KaSi^  ab. 

Die  in  der  Smalte  vorhandene  Arsen-  und  Kohlensaure, 
beide  gewöhnlich  an  Kali  gebunden,  so  wie  freies  oder  an  Ar- 
sensäure gebundenes  Kobalt-,  Nickel-  oder  Eisenoxydul,  sind 
unwentliche  Bestandtheile  derselben. 

Die  arsensauren  Metalloxydulsalze  entstehen  wahrschein- 
lich erst,  nachdem  die  Smalteaufbereitung  vollendet  ist,  aus  der 
Zersetzung  eines  geringen,  die  Smalte  fast  stets  begleitenden  An- 
theiles  Speise  (Arsen-  Nickel-  Kobalt -Eisen);  das  arsensaure 
Kali  kann  aus  dem  Sclimelzprocesse  abstammen,  aber  auch  se- 
cundäi*er  Bildung  sein.  — 

Das  Smalteglas  wird  bekanntlich  aus  Arsonkobalt  bereitet, 
welcher  mit  Kali  und  Kiesel  zusammengeschmolzen  wird.  Dabei 
scheidet  sich  stets  etwas  Kobaltspeise,  aus  Kobalt,  Nickel,  Eisen 
und  Arsenik  zusammengesetzt,  ab  und  wird  besonders  aus  dem 
Schmelzofen  gelassen;  es  bleiben  aber  auch  0,5  bis  1  MilliuÄi- 
dicke   Kügelchen  und   Splittern  dieses  Arsenmetalles   im  Glase 
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hängeDv  deren  Aosacheidung  bei  dem  Vermählen  der  Smalte 
bewirkt  werden  mass*  —  Da  während  des  Vermahlens  des  Glases 
ab^r  auch  diese  Speisekörucbcn  weiter  zerkleioert  werden,  so 
ist  ihre  voUständige  Abscheidung  sehr  schwierig,  woher  es  denn 
kommt,  das  manche  sehr  sorgfaltig  behandelte  grubere  Smalten 
noch  bis  ^  und  f  p.  C.  Speise  als  feinsten  Staub  beigemengt 
enthalten.  —  Dieser  Speisestanb  oxydirt  sich  in  dem  feuchten 
Haufwerk  der  Smalte  und  giebt  Gelegenheit  zur  Bildung  von 
arsensauren  und  arsenigsauren  Metaltuxydulsalzeu. 

Während  des  Schmelzprocesses  der  Smalte  zerlegt  die  Pott- 
asche die  in  den  Process  gegebenen  oder  im  Laufe  desselben 
entstandenen  arsensauren  und  arsenigsauren  Kobaltoxydulsalze 
unter  Bildung  von  arsensaurem  Kali,  welches  wiederum  durch 
die  Einwirkung  der  Kieselerde  zersetzt  wird,  wobei  sich  die  Ar- 
sensäuren verflüchtigen.  Es  bleiben  jedoch,  besonders  wenn 
das  Schmelzen  in  einer  nicht  hinreichend  hohen  Hitze  oder  zu 
kurzem  Zeiträume  vor  sich  ging,  immer  noch  Kügclchen  nrsen- 
sauren  Kali's  unzersetzt  dem  Glase  beigemengt,  welche  bei  den 
spätem  Wasch-  und  Hahlarbeiten  nicht  immer  ganz  vollständig 
ausgesondert  werden.  Indessen  können  auch  arsensaure  Kali- 
salze dtdorch  in  der  schon  vollendeten  Smalte  entstehen ,  dass 
ein  Theil  des  in  ihr  als  wesentlicher  Bestandtheil  enthaltenen 
Wasserglases  resp.  kohlensauren  Kali's,  von  dem  unten  weiter 
die  Rede  sein  wird,  zersetzend  auf  die  gleichzeitig  vorhandenen 
arsensauren  Metalloxyde  einwirkt. 

Hierdurch  erklärt  sich  denn  auch  die  Auwesenlieit  von 
freiem  Kebaii'^  und  Nickeio^d,  welches  zuweilen  aus  manchen 
Smalten  als  ein  schwarzer  feiner  Schmutz  ausgewaschen  wer- 
den kann. 

Die  Kohlensäure,  welche  in  den  meisten  Smalten  gefunden 
wird,  ist  ohne  Zweifel  an  Kali  gebunden.  Wenn  man  eine 
Smalte  längere  Zeit  an  einem  feuchten  Orte  in  einer  kohlensäu- 
rereichen Atmosphäre  aufbewahrt,  so  nimmt  sie  eine  nicht  un- 
beträchtliche Menge  Kohlensäure  auf,  welche  durch  eine  stärkere 
Mineralsäure  unter  Aufbrausen  abgeschieden  wird.  Es  ist  nicht 
unwahrscheinlich,  dass  das  Wasserglas  der  Smalte  durch  die 
Kohlensäure  zersetzt  wird  und  dass  dadurch  das  ihr  beigemengte 
kohlensaure  Kali  entsteht.     Dieses  kohlensaure  Kali   kann  dann. 


140     Ludwig:    Ueber  die  Eigenschaften  der  Smalte. 

Die  Zasammensetzung  des  Smalteglases  ist  derartig,  daas 
ohne  die  Anwesenheit  von  Metalloxyden  und  Erdarten  sieh  ein 
beträchtlicher  Theil  desselben  als  sogenanntes  Wasserglas  dar- 
stellen wurde.  Wirklich  ist  auch  die  Anwesenheit  eines  Anthei- 
les  in  Wwser  auflöslichen  kieselsauren  Kaiis  für  eine  gute 
Smalte  ein  wesentliches  Erfordemiss. 

Während  der  Aufbereitungsarbeiten  werden  nun  zwar  2,6 
bis  3  p.  C.  kieselsaures,  kohlensaures  und  arsensaures  Kali  als 
im  Waschwasser  aufgelöst  aus  der  Glasmasse  ausgezogen,  es 
bleiben  jedoch  z.  B.  in  den  Smalten  stets  noch  0>75  bis  1,25 
p.  C.  Wasserglas  zurück  und  diese  geben  der  Smalte  manche 
für  deren  Gebrauch  sehr  schätzenswerthe  Eigenschaften.  Sie 
unterstützen  namentlich  beim  Bleichen  und  Bläuen  des  Leinen- 
gerälhes^  dadurch,  dass  sie  die  Entfettung  des  Weisszeuges 
ohne  Nachtheil  für  die  Stärke  der  Faser  bewirken,  sehr  wesent- 
lich den  Wasch-  und  Bleicbprocess  und  tragen  eben  dadorch 
dazu  bei,  dass  die  mit  Smalle  gebläute  Wäsche  stets  leuchten- 
der und  reiner  von  Grund  wird,  während  alle  andere  Bläumiltel 
geradezu  den  Grund  der  Wäsche  beschmutzen,  indem  sie  ein 
oder  den  andern  Stoff  in  dem  Gewebe  ablagern.  — 

Der  geringe  Wasserglasgebalt  der  Smalte  giebt  ihr  die  Ei- 
genschaft, etwas  Wasser  aus  der  Atmosphäre  aufzunehmen  und 
theils  chemisch  theils  nur  hygroskopisch  zu  binden.  Im  Durch- 
schnitte beträgt  dieser  Feuchtigkeitsgehalt  1  p.  C.  und  verursacht 
die  beliebte  Eigenschaft  der  Esche]  n ,  welche  man  mit  dem  tech- 
nichen  Ausdrucke  „das  Ballen'^  bezeichnet  hat,  und  vermöge 
dessen  sie  wie  lockeres  feines  Mehl  erscheint. 

Auch  trägt  der  Wasserglasgehalt  wesentlich  dazu  bei,  dass 
die  Smalte  länger,  als  sie  sonst  thun  würde,  im  Wasser  schwe- 
bend bleibt,  wie  unten  noch  gezeigt  werden  soll. 

Ein  zu  starker  Wasserglasgehalt  kann  jedoch  auch  eine 
nachtheiltge  Einwii*kung  auf  die  Smalte  ausüben.    Wenn  nämlich 

neben  geringen  Antheilen  CoSi*  4-  KaSi*  fast  eisen-  und  ^d- 
artenfreies  zwei  oder  dreifaches  Kaltsilikat  an  der  Bildung  des 
Smalteglases  Tbcil  hat,  so  wird  die  Aufweichung  resp.  Lösung 
der  Smaltekömchen  im  Wascitwasser  so  beträchtlich ,  dass  das 
Niedersinken  und  das  feste  Zubodensetzcn  derselben  nur  sehr 
hngsam,  ja  wohl  gar  nichts  vielmehr  ein  schlammiger  Nieder- 
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schlag  erfolgt,  welcher  keine  Kornfieparalion  möglich  macht. 
Solche  Smalten  entglasen  sich  denn  auch  in  feuchter  Wärme; 
es  scheidet  sich  Wasserglas  von  dem  in  schwarzen  Streifen  und 
Nestern  ausfallenden  Kobaltoxyde  und  sie  backen  zu  festen, 
manchen  Halbopalen  ähnlichen,  Blassen  zusammen,  welche  mit 
starken  Mineralsäureu  gelatiniren. 

Selbst  ein  nur  geringes  Uebermaass  von  löslichem  kiesel- 
saurem Kali  giebt  der  Smalte  ein   trübes 
Ansehen  und  trägt  zur  Bildung  von  Gries 
und  Knötchen  bei,  welche  ihr  bei   der 
Verwendung  im  Wege  stehen. 

Manche  Smalten,  welchen  durch  eine 
lange  Zeit  fortdfaiiernde  Einwirkung  flics- 
senden  Wassers  alle  auflöslichen  Theilc  C 
entzogen  suid,  besitzen  die  Eigenschaft 
des  Ballens  nicht,  sie  sind  vielmehr,  selbst 
bei  grosser  Kornfeine,  sandig  und  nicht 
hygroskopisch. 
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Sowohl  in  den  Materialien,  aus  denen 
die  Smalten  erzeugt  werden,  als  auch  in 
den  Glasurmassen,  mit  welchen  sie  in  der 
Fayan^  nnd  Krugbäckerei  versetzt  ange- 
wandt werden,  kommen  Natron,  Kalk,  Ba- 
ryt, Thon  und  Bittererde  u.  dergl.  vor, 
es  erscheint  somit  von  Interesse,  die  Ein- 
wirkung dieser  Stoffe  auf  die  Färbung  der 
Smalte  etwas  näher  zu  untersuchen,  be-  ^ 
sonders  da  mehrere  derselben  allgemein 
bekannte  Verbindungen  mit  dem  Kobalt- 
oxydule  eingehen. 

Ich  habe  deshalb  mehrere  Reihen  von 
Versuchen  angestellt,,  deren  Resultate  ich    ^ 
hier  gebe. 
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No.  I.  Ist  ein  schön  blaues  Smalteglas,  gut  geflossen  und 
nacb  dem  Pulyern  und  Verwaschen  von  rein  blauem  Stiche. 

No.  n.  Ist  ebenfalls  gut  geflossen.  Als  Pulver  mit  No.  I 
auf  gleiches  Korn  gebracht  ist  es  von  violettem  Farbenton  mit 
einem  gelblichen  Schimmer ,  wodurch  es  sich '  wesentlich  von 
mit  Nickeloxydul  verunreinigtem   Smalteglase  unterscheidet^    Es 

ist,  obgleich  es  mehr  Procentgehalt  Co  als  No.  I  hat,  dennoch 
im  Blau  weit  dünner  als  dieses. 

No.  lil.  Sehr  gut  geflossen.  Das  geschlämmte  Pulver  ist 
etwas  tiefer  im  Blau  als  No.  1,  es  hat  jedoch  einen  in  das 
Indigoblaue  neigenden  Ton. 

No.  IV.  Das  Glas  ist  sehr  dünnflüssig.  Das  geschUjimmte 
Muster  aber  ist  um  einen  ganzen  Grad  der  Smaltegrundmuater 
blasser  in  Farbe  als  No.  1,   lilaeiolet  im  Ton  und  sandig. 

No.  y.  Ein  blasiges  strengflüssiges  Glas,  Pulver  mit  rothem 
Stiche,  besser  als  No.  IL 

No.  VI.  Sehr  strengflüssiges  Glas,  in  dessen  Blaisenraamen 
ein  dünner  hellblauer  Ueberzug,  wahrscheinlich  Kobaltoxydul- 
Thonerde.  Das  Pulver  rein,  hell  und  schön  schmalteblau,  aber 
in  der  Farbehöhe  mehr  als  einen  Grad  niedriger  als  No.  I. 

Eine  zweite  Reihe  Smalteglaser  ward  nun  in  der  Weise 
zusammengesetzt  geschmolzen,  dass  auf  eine  gleiche  Quantität 
Kobaltoxydul  eine  gleichgrosse  Menge  Alkali  und  Erdart  kam, 

also  ICo  stets  eine  gleiche  Menge  Glas  zu  färben  katte. 

No.  VII.  20  Si,  10,5  kohlensaures  Kali  und  2,25  oxalsaures 
Kobaltoxydul  geben  ein  kräftiges  und  rein  blaues  Modumer  FFFC 
Smaltemuster. 

No.  VIII.    20Si,  9  entwässertes  kohlensaures  Natron   und 

2,25  Co€^  geben  ein  sehr  dünnflüssiges  Smalteglas,  dessen  Muster 
aber  im  Stiche  so  rostfarben  erscheint,  dass  es  als  FFFC 
Smalte  nicht  zu  gebrauchen  ist. 

No.  IX.  19  Si,  iBa,  lOKaC,  2,25  Co-G  geben  ein  etwas  in  das 
Indigoblaue  stechendes  FFFCf  Muster. 

No.  X.  Wurde  anstatt  der  Baryterde  1  Kalkerde  zugesetzt, 
so  wurde  ein  sandiges,  im  Stiche  trübes,  rothes  Smaltemuster 
erhalten ,  welches  auf  FFFCf  schwach  und  malt  erschien. 

No.  XI,    Wenn    die    Kalkcrde    durch  1  Thonerde    ersetzt 
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wurde,  erhielt  man  ein  rein  und  bellblau  erscheinendes  Smalte- 
rauster  Ton  der  GOte  FFCf,  etwas  stark. 

No.  XII.  Wo  die  Kalkerdc  gegen  1  Bittererde  ausgetauscht 
worden  war,  erhielt  man  ein  Smaltemuster,  welches  No.  IX  sehr 
ähnlich,  nur  noch  etwas  matter  war. 

Als  besonders  auffallend  geht  aus  beiden  Versuchsreilien 
das  Resultat  hervor,  dass  ein  Baryterdezusatz  die  Färbung  etwas 
erhöht,  jedoch  gleichzeitig  in  das  Indigoblaue  stimmt,  dass  Na- 
tron, Kalk,  Bittererde  die  Färbung  merklich  herabdiücken  und 
den  Ton  ins  Röthliche  ziehen,  und  dass  Thonerde  zwar  nicht 
die  Reinheit,  wohl  aber  die  Stärke  des  Farbentones  beein- 
trächtigt. 

Werden  von  den  Smalten  I  —  VI,  oder  VII  —  XII  etwa 
1  Millimeter  breite,  5 — 6  Millimeter  lange  Streifchen  auf  einen 
schwarzen  Grund  neben  einander  gelegt  und  mit  dem  Messer 
obeuher  geebnet,  und  alsdann  durch  ein  Flintglasprisma  be- 
obachtet, so  werden  deren  zerlegte  Farbenbilder  gesehen.  — 
Man  sieht  in  den  Speciren  diejenigen  Farben,  welche  die  ein- 
zelnen Smalten  reflectiren  und  wodurch  ihr  Ton  bestimmt  ist. 

No. II  oder   No  IVod.   NoVod.   No.  VI  oder 
VIU.  X.  XU.  IX. 

Natron-     Kalkerdc     Bitter-     Thonerde- 
haltig.         haltig.     erdehalt.       haltig. 

C.  D.  E.  F. 

deren     Spectra: 

—  —  rolh  roth  —  rolh 

—  —  orange  orange  orange  orange 
gelb  (schmal}  gelb  (schmal}  gelb  gelb  gelb  gelb 
grün  grftn  grün  grön  grän  grün      \ 
blau  (breit}  blau  (breit)  blau  (schmal)  blau  blau  blau       l  u    :• 
indigo  Indigo  (schmal}         —               —  indigo  iiidigo   ( 
violet                          —                    —                —              —  violct    ; 

A.  Die  mit  Baryterde  geschmolzene  Smalte  absorbirt  also 
alle  rothen  und  orangefarbigen  Theile  des  weissen  Lichtes  und 
reflectirt  nur  Gelb,  Grün,  Blau,  Indigo  und  Violet.  Sie  muss 
daher  tiefblau  mit  einem  Stich  ins  Indigo  erscheinen. 

B.  Die  gewöhnliclie  Smalte  erscheint  grünlichblau,  weil  sie 
nur  Gelb,  Grün,  Blau  und  Indigo  reflectirt. 

C  und  D.  Werfen  alle  oberen  Theile  des  Spectrums  zu- 
rück, absorbiren  aber  Indigo  und  Violet,  weshalb  sie  ein  trü- 
bes röthliches  Blau  wahrnehmen  lassen. 


No.nioder 
VI. 

No.  I  oder 

vn. 

Baryterde- 
haltig. 

KaUhaltig. 

A. 

B. 
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E.  In  dem  Spectnun  der  bittererdebaltigen  SmaUe  herr- 
schen Mitteltönc,  Orange,  Grün  und  Indigo  vor,  weshalb  deren 
Farbe  getrübt  erscheint. 

F.  Das  alaunerdehaltige  Glas  wirft  ein  vollstfindiges  Farben- 
spectnim  zurück,  in  welchem  jedoch  Grün,  Blau,  Indigo  und 
Violet  prädominiren.  Es  erscheint  dessen  Farbe  deshalb  rein 
im  Tone,  da  aber  zugleich  weisses  Licht  reflectirt  wird,  Ton 
blasserem  Blau  als  B. 

Diese  Erscheinungen  erklären  sich  wohl  aus  der  den  ?er- 
.schiedenen  Silikaten  zustehenden  Dispersion.  A  und  B  geben 
nur  ein  schmales  gelbes  Farbenbild  (der  Complementfarbe  des 
Blau),  dagegen  ein  breites  blaues;  bei  C,  D  und  E  fmdet  mehr 
ein  umgekehrtes  Verhältniss  statt,  während  bei  F  alle  Farben 
gleichmässiger  zerstreut  werden.  <  ^ 

Die  lichtbrechende  Kraft  der  mit  Erdsilikaten  und  Natron 
Terbundenen  Smaltegläser  ist  tou  der  mit  reinem  Kali  geBcbmol- 
zenen  verschieden  und  scheint  mit  der  Zunahme  des  Sauerstoff- 
gehaltes  der  Bestandtheile  abzunehmen.  Ich  fand  die  Brech- 
ungsexponenten für  die  zweite  Reihe  von  VII  bis  XII: 

.1.  bei  Kalismalte  ==  1,6683. 

2.  „   Natronsmalte  ^^  1,6376. 

3.  „   Barytkalismalte  =  1,6809. 
4    „   KalkkaUsmalte  =  1,6629. 

5.  „   Talkkalismalte     =  1,6552. 

6.  „   ThonkaUsmalte    =  1,6377. 

Diese  Beobachtungen  scheinen  mir  deshalb  mittheilenswerth, 
weil  durch  sie  der  Fayan^efabrikant  aufmerksam  darauf  gemacht 
wird ,  wodurch  das  reine  Blau  der  von  ihm  als  Glasurmasae  be- 
nutzten Smalte  gestört  wird.  Man  trifft  so  oft  Geschüte  and 
namentlich  Krüge,  deren.  Glasur  durch  Kochsalz  vermittelt  ist, 
an,  auf  welchen  die  blauen  Zeichnungen  ein  höchst  unangenehmes 
Blau  besitzen ;  selbst  auf  feineren  Steingutwaaren  siebt  man  zu- 
weilen solch  missfarbige  Glasur.  Ohne  Zweifel  sind  die  dem 
Glasurfluss  beigemischten  Alkalien  und  Erden  an  diesem  Uebel- 
stande  schuld. 

c.     Die  Einwirkung  der  Metaüoxyde  auf  die  Färbung 

der  Smalte. 

Die  meisten  Metalloxyde  färben  die  Glasflüsse  in  eigenthüm- 
licher  Weise;  es  ist  deshalb  wohl  eine  der  Färbung  der  Smalte 


Lidwig:    Ueber  die  Eigens  Charten  der  Snalte.     145 

mehr  oder  weniger  nachtheilige  Einwirkung  schon   im  voraus 
anianehmen,  wenn  ausser  Kobaltoxydul  noch  ein  anderes  Mc- 
)  talloxyd  in  den  Giasfluss  eintritt.  — 

Bei  ordinfirereUy  d.  h.  mit  geringeren  Quantitäten  Kobalt- 
oxydulkalisilikat  verbundenen  Smalten  können  jedoch  zuweilen 
b^rächtlicbe  Mengen  anderer  färbender  Metaljoxyde  in  den  Gias- 
fluss eintreten,  ohne  dass  dadurcl)  das  Ansehen  der  Farbe  be- 
deutend beeinträchtigt  wird,  obgleich  man  bei  aufmerksamer 
Vergleichong  auch  hier  schon  deren  Einwirkung  wahrnimmt. 

Feinere  tiefer  blau  geßrbte  Smalten  erscheinen  jedoch  stets 
um  80  klarer,  heller  und  angenehmer  im  Blau,  je  weniger  fremde 
Metalloxyde  oder  Erden  und  Alkalien  in  den  Gemcngebestand- 
theilto  anwesend  sind,  bei  den  feinsten  Smalten  ist  es  sogar 
unerlässlicfae  Bedingung ,  dass  alle  fremden  Stoffe  aus  ihrer  Zu- 
sammensetEung  entfernt  bleiben. 

BUenoaydui  und  EUenoxyd  geben  der  Smalte  einien 
schwfinlicbgrönen ,  düstem  Ton,  welcher  von  der  eigenthflm- 
licfaen  Färbung  der  Eisenoxydul-  und  Eisenoxydsilikate  herrührt. 
—  Gans  ordinäre  Smalten  können  jedoch  sehr  starken  Eisen- 
gehalt ohne  Nachtheil  besitzen,  während  ein  selbst  geringerer 
bei  bochfärbigeren  Sorten  von  entschiedenem  Nachtheile  ist. 

Tiiansauret  t^enoxydowydul  färbt  schon  fbr  sich  die 
Glasflüsse  blassbhiu,  es  ist  also  im  Glasflusse  geringer  Smalten 
noch  weniger  nachtheiUg  als  Eisenoxyd. 

Manganowyde  können  ebenfalls  zu  geringern  Smalten  ohne 
NftcbÜieil  in  starken  Mengen  zugesetzt  werden;  bessere  Smalten 
werden  jedoch  dadurch  viotei  getrübt. 

THekeiawydui  muss  als  dem  Farbenton  der  bessern  Smalten 
höchst  gefährlicher  Körper  .angesehen  werden.  Es  erzeugt  einen 
in  das  Indigo  und  Violette  fallenden  Ton,  welcher  sich  wesent- 
lich von  dem  durch  Natron,  Kalk  und  Bittererde  herrührenden 
unterscheidet 

Smalten,  welche  Nickeloxydul  enthalten,  sind  zu  feineren 
Glasuren,  wenn  solche  ein  reines  Blau  besitzen  sollen,  untaug- 
lich,  selbst  beim  Appretiren  des  Leinens  veranlassen  sie  einen 
dem  geflbten  Auge  wahrnehmbaren  graulichen  Schimmer. 

Auch  Eupferowydul^  Zkikoxyd^  WUmuth-  und  An/tmofi- 
oxyde  beschmutzen  den  reinen  Farbenton  höherer  Smaltemu!&t&v« 

Jörns.  /.  prakt,  Chemie.  U.  3.  VQ 
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Bleioxijd  ist  der  einzige  Stoff,  welcher  dem  Smalteglasflusse 
solhst  in  sehr  grosser  Menge  zugesetzt  werden  kann,  ohne  dass 
dadurch  die  Reinheit  der  Farb^  beeinträchtigt  wird.  —  Die 
Smalte  erhält  durch  dessen  Aufnahme  jedoch  ein  höheres  Eigen- 
gewicht und  sinkt  rascher  im  Wasser  ta  Boden.  Als  Ver- 
dilnnungs-  und  Plussmittel  bei  Glasuren  ist  es  jedoch  ganz  un- 
schädlich für  die  Färbung.  — 

d,     Verhalten  der  Smaite  gepen  Wasser,  Säuren 

und  Alkaiien. 

Es  ist  schon  oben  erwähnt  wonlen,  dass  die  Smalte  in 
Wusser  lösliche  Theile  als  wesentliche  Bestandtheile  enthalte.  — 

Während  der  Bereitung  der  Smaite  beginnt  schon,  sobald 
das  aus  dem  Schmelzofen  gekellte  Glas  zu  seiner  Abkühlung  in 
das  Wasser  geworfen  wird,  die  Auflösung  dieser  Substanzen 
und  nimmt  mit  der  Zerkleinerung  desselben  im  Verhältnisse  der 
grösser  werdenden  Oberflächen  beständig  zu,  so  dass  rin  be- 
trächtlicher Theil  Wasserglas  der  Smalte  auf  ihrem  Wege  cur 
Vollendung  entzogen  wird.  —  Aber  selbst  die  fertige  Smalte 
enthält  noch,  wie  oben  nachgewiesen  worden,  einige  Procente 
Wasserglas.  Durch  Auskochen  mit  Wasser  kann  ihr  solches 
entzogen  werden.  — 

Das  Wasserglas  scheint  in  Form  einer  gallertartigen  Hölle 
die  Smalte,  namentlich  die  Eschelpartikelchen ,  zu  umgeben 
und,  ihr  Volum  yergrössernd ,  sie  iahiger  zu  machen,  im  Was- 
ser zu  flottiren.  Wenn  man  wenigstens  in  eine  Escheltrühong,. 
welche  wochenlang  der  Ruhe  überlassen  ihren  Gehalt  an  Smalte 
noch  nicht  zu  Boden  hat  sinken  lassen,  Kalkwasser  giesat,  so 
schlagen  sich  augenblicklich  alle,  auch  die  feinsten  Smaltekötm- 
chen  nieder,  weil  ihre  Oberfläche  mit  einem  dichteren  Kalk* 
Silikate  umhüllt  wird.  — 

Säuren,  ausser  der  Flusssäure,  welche  die  Smaite  zerlegt« 
lösen  Ton  ihren  wesentlichen  Bestandtheilen  nur  das  Wa&serglas 
auf  und  lassen  sie  sonst  ganz  unyerändert. 

Die  Alkalien  wirken  auf  yerschiedene  Weise  auf  die  Smalte 
ein.  —  Feine  Escheln  werden  von  ihrem  vierfachen  Gewichte 
Aetzkali  und  Wasser,  wenn  sie  damit  anhaltend  gekocht  wer- 
£}pu,  zer)egt.    Es  löst  sich  das  Kieseikali  auf,  das  Kobaltoxydul 
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aber  lallt  als  ein  anfangs  blaues,  allmälilich  in  schwarzes  Oxyd 
übergebandes  Pulver  zu  Boden. 

Der  Einwirkung  des  Aelzkalkea  auf  die  Smalte  ist  vorher 
schon  gedacht  worden.  Solche  mit  Kalkwasser  gefällte  Smalte 
setzt  sich  nie  fest,  sondern  bleibt  ein  schlammiger  Niederschlag, 
welcher  getrocknet  einen  röllilichen  Farbeustich  zeigt. 

Allen  andern  Reagcntien,  und  auch  der  Einwirkung  hoher 
Hitzgrade  widersteht  die  Smalte  vollkommen. 

3.    Von  den  im  Handel  verlangten  Eigenschaften 

der  Smalte  nnd  ihrer  Prüfnug. 

Die  von  der  Smalte  geforderten  Eigenschaften  richten  sich 
nach  dem  verschiedenen  Gebrauche,  zu  welchem  selbe  dienen 
soll.  Diese  Abweichungen  bezichen  sich  auf  den  Grad  der  Fein- 
heit des  Kornes  und  die  Tiefe  der  Farbe,  selbst  zuweilen  auf 
den  Stich  der  Färbung.  —  Indessen  giebt  es  aber  auch  Eigen- 
schaften ,  welche  eine  jede  gute  Smalte  besitzen  muss ;  es  sind 
dieses  folgende: 

1.  Muss  sie,  sie  mag  nun  fein  oder  grob  sein,  aus  gleich 
dicken  und  gleich  dunkelgeßrblen  Körnchen  bestehen;  es  d(ir- 
fen  namentlich  in  den  Eschelsorten  weder  gröbere  Kömchen 
noch  dunkler  oder  heller  gelarbte,  welche  das  Muster  fleckig 
machen  wQrden,  vorkommen. 

Zuweilen  werden  unter  der  Bezeichnung  Escheln-  oder 
Waichbiau-Smalien  in  den  Detailhandel  gebracht,  welche  aus 
einer  an  {sich  guten  feinen  Eschelsorte  bestehen,  welche  aber, 
um  ihr  ein  dunkleres  Ansehn  zu  ertheilen,  mit  einer  kobaltär- 
mcrn  grobem  Couleursorte  gemengt  sind.  — 

Wird  eine  solche  verfälschte  Eschel  im  Wasser  aufgespult, 
so  fallen  die  gröberen  Beimengungen  schnell  zu  Boden  und 
entgehen  meist  der  Benutzung. 

2.  Gute  Smalte  muss  sich  wie  feines  Getreidemebl  ballen 
und  darf  kein  sandiges  Pulver  bilden. 

:  3,  Sie  darf  keine  Knötchen  oder  Gries  enthalten,  was  bei 
zu  grossem  Wasserglasgehalte  der  Fall  sein  wird,  wodurch  sie 
ebenfalls  zur  Verwendung  für  die  Appretur  des  Leinens  un- 
tauglich wird,  indem  dadurch  blaue  Flecke  im  Weisszeug  her- 
vorgebracht werden. 
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4.  Dürfen  keine  fremdartigen  Substanzen  als  Gyps,  Sand, 
Sdiwcrspatli  oder  Ultramarin  der  Smalte  beigemengt  sein,  weil 
diese  eines  Tlieils  keine  Farbe  besitzen,  andern  Theils  dadurch 
dass  sie  sich  in  die  Gewebe  festsetzen,  die  Wäsche  yerderben, 
bei  der  Anwendung  der  Smalte  nachtheilig  werden  würden. 

Bei  weitem  die  meiste  Smalte  wird  dazu  Terwendel,  am  an 
sich  gelblich-  oder  röthlichweisse  Stoffe  dem  Äuge  rein  weiss 
erscheinen  zu  lassen.  Die  blaue  Farbe  der  Smalte  ist  die  Er- 
gänzungsfarbe  für  diesen  gelblich  -  weissen  Ton.  Man  nennt 
diese  Art  des  Verbrauches  der  Smalte  ^das  Bläuen'^  und  dieses 
bezieht  sich  nicht  nur  auf  Leinen,  Wäsche,  Weisszeug  aller  Art, 
auf  Bleiweiss  und  andere  weisse  Farbstoffe,  sondern  selbst  auf 
Maiszucker  u.  d.  m. 

Dazu  muss  die  Smalte  ein  sehr  feines  Korn  und  emen  in 
das  Grüne  neigenden  Ton  besitzen.  Die  Farbenhöhe  richtet 
sich  dabei  je  nach  dem  grössern  oder  geringem  Grad  Ton  Weisse, 
den  der  zu  bläuende  Stoff  an  sich  schon  hat;  denn  ein  nur 
kaum  noch  gelblich  gefärbter  Stoff,  wird  einen  niu*  ganz  schwa- 
chen blauen  Ton,  aber  diesen  Tollkommen  gleichmässig  über 
seine  ganze  Fläche  hin  verbreitet  erfordern,  um  rein  weisses 
Licht  zu  reflectiren.  Man  darf  für  diesen  Fall  nur  eine  feine  blass- 
blaue Eschcl  verwenden  und  würde  bei  Appretur  mit  einem 
dunklern  Blau  ihn  entweder  blau  iarben  oder  doch  fleckig  ma- 
chen. Zum  Bläuen  des  Papicres  wendet  man  wohl  jetzt  kaum 
noch  Smalte  an,  da  solche  ihrer  Schwere  wegen  sich  dazu  nicht 
gut  eignet  und  längst  durch  Ultramarin  ersetzt  ist;  beim  BUuen 
des  Weisszeuges  aber  wird  sie  niemals  durch  ii^end  einen  an- 
deren Stoff  ersetzt  werden  können  und  alle  die,  welche  auf' 
eine  rcingrundige  Wäsche  etwas  halten,  werden  gern  die  etwas 
grössern  Koste»  aufwenden  und  auch  fernerhin  mit  Smalte  bläuen 
lassen.  — 

Auch  als  Tünche  und  zum  Anstreichen  von  Wänden  wird 
die  Smalte  vielfach  benutzt  und  sie  ist  als  ein  glasartiger  Kör- 
per sehr  haltbar,  widersteht  der  Einwirkung  aller  Einflüsse  der 
Witterung  und  der  Gasarten,  denen  Ultramarin  alsbald  unterliegt. 
Zum  Anstrich  mit  Fuchs'schem  Wasserglase  ist  sie  besonders 
wohl  geeignet. 

Man  wendet  hierzu  wie  zum  Bläuen  gelbUchen  Kalkes  oder' 
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Gypses  zum  Weissen  der  Zimmerdecken  gewöhulidi  Couieursor- 
ten,  also  Smalten  von  roittelfeinem  Korn  an. 

Hit  Od  lassl  sich  Smaile  nicht  wohl  anreiben  und  auf- 
fragen. 

Fdr  blaue  Glasuren,  sowohl  auf  Fayence  als  Steingut  be- 
nutzt man  meistens  grobkörnige  B  und  H  Sorten,  obgleich  auch 
hier  feink((migere  vorzuziehen  sein  möchten.  Man  verlangt  sie 
dazu  meist  ziemlich  blau. 

Zu  feinen  Porcellan-  und  Glasmalereien  werden  aber  im- 
mer die  feinsten  und  hochfarbigsten  Smaltcn  verwendet,  welche 
dann  namentlich  sehr  rein  sein  müssen.  < —  Zarte  Muster  mit 
dNknnm  sdiroalen  Rankenzeichnungen  lassen  sich  jedoch  der 
Leicbtflüssigkeit  der  Smalte  wegen  damit  auf  Steingut  und .  Por- 
cellan nicht  ausfuhren,  hierzu  bedient  man  sich  besser  der  Ko- 
baltoxyde. 

Zur  Prüfung  der  Smalte  wendet  man  mehrere  Methoden  an. 

1,    Da9  aUf^t  Masterlegen. 

Durch  Uebereinkommen  hat  jede  Blaufarbenfabrik  eine  be- 
stimmte Reihenfolge  von  Smalten  als  Grundmuster  festgestellt 
und  mit  gewissen  Zeichen  belegt.  Diese  Muster  unterscheiden 
sich,  nicht  allein  im  Korn,  sondern  auch  im  Kobaltgehalte.  Es 
bat  zwar  eine  jede  Fabrik  ihre  eigene  Scala,  alle  aber  bezeich- 
nen nach  derselben  Ordnung  etwa  wie  folgt: 

FC  heisst  feine  Couleur,  FCB  feine  böhmische  Couleur,  FV^ 
feine  Eschel,  MC  heisst  mittelfeine  Couleur,  MCB  mittelfeine 
böhmische  Couleur,  ME  mittelfeine  Eschel,  OC  heisst  ordinaire 
Couleur,  OCB  ordinaire  böhmische  Couleur,  OE  ordinaire  Eschel. 

Es  beziehen  sich  die  Buchstaben  F,  M  und  O  mithin  auf 
den  Kobaltgehalt,  C,  CB  und  E  aber  auf  das  Korn  der  Smalte. 
Uro  dunkler  als  F  gefdi*bte,  d.  h.  kobaltreichere  Smalten  zu  be- 
zeichnen, vervielfacht  man  das  F  z.  B.  FFFFC,  u.  s.  w.  und 
zur  Unterscheidung  von  kobaltärmem  Sorten  als  OC  schreibt 
man  Zahlen  als  Exponenten  hinter  das  Zeichen  OC,  z.  B.  OC^^ 
OE^  u.  d.,  um  anzudeuten,  dass  die  Smalte  ^  oder  ^  des  Ko- 
baltgehaltes von  OC  hat. 

Durch  das  auPs  Musterlegen  beabsichtigt  man  nun  eine 
Smalte  mit  dem  Grundmuster  einer  Fabrik  sowohl  der  Farbe 
als  dem  Korne  nach  zu  vergleichen. 
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Schon  durch  den  ersten  Anblick  wird  man  erkennen,  ob 
die  vorliegende  Smalte  zu  einem  grobem  oder  feinern,  dunk- 
lem oder  hellem  Grandrauster  passt.  Man  nimmt  dasjenige, 
welchem  sie  am  ähnlichsten  erscheint,  drückt  mit  einer  Spach- 
tel oder  einem  Messer  dessen  Oberfläche  eben,  legt  darauf  eine 
etwa  erbsengrosse  Parthie  des  zu  ver^eichenden  Musters  und 
drückt  solche  vollkommen  in  die  vcHrher  gebildete  Ebene  ein. 
Man  erkennt  nun  leicht,  ob  die  zu  prüfende  Smalte  mit  dem 
gewählten  Gmndmuster  an  Farbe,  Ton,  (Stich)  und  Korn  flber- 
einstimmt  oder  nicht.  Hat  man  ein  nahe  übereinstimmendes 
Grundmuster  gefunden,  so  bereitet  man  auch  auf  die  zu  ver- 
gleichende Smalte  eine  ebene  Fläche  und  drückt  erbsengros  voni 
Grandmuster  hinein,  um  auch  hier  die  Uebereinstimmung  oder 
etwaige  kleine  Abweichungen  zu  beurtheilen.  —  Das  Kora  un- 
tersucht man  dabei  mit  einer  guten  Lupe. 

Bei  dieser  Probe  muss  jedoch  der  Feuchtigkeitsgehalt  der 
beiden  zu  vergleichenden  Smalten  gleich  gross  sein,  denn  feuchte 
Smalte  erscheint  dunkler  gefärbt  als  trockne.  Werden  die 
beiden  Smalten  emige  Zeit,  6 — '8  Stunden  z.  B.,  an  einem  etwas 
feuchten  Orte  offen  neben  einander  gelegt,  so  werden  sie  glei^ 
che  hygroskopische  Feuchtigkeitsgrade  besitzen. 

Die  Vergleichung  geschieht  am  besten  in  einem  hellen,  nicht 
direct  von  der  Sonne  beschienenen  Zimmer  in  reflectirtem  Lichte. 

Um  die  Smalte  in  Beziehung  auf  etwa  beigemengten  Griea* 
zu  untersuchen,  streicht  man  eine  Messerspitze  voll  mit  dem 
Finger  über  ein  glattes  Papier,  wobei  man  den  Gries  sogleich 
fühlt.  — 

2.    Die  Wasserprobe, 

Weil  man  auf  dem  Muster  nicht  leicht  zu  beurtheilen  ver- 
mag, ob  die  Feinheit  der  Eschelkörnchen  übereinstimme,  so 
wendet  man  zur  fernem  Prüfung  die  Wasserprobe  an. 

Es  werden  dazu  von  den  zu  vergleichenden  Escbeln  gleiche 
Maasstheile,  etwa  ein  Nähhut  voll  in  gleich  grosse  Spitzgläser 
(Champagnergläser)  gegeben,  mit  gleich  viel  reinenl  Wasser 
Übergossen  und  tüchtig  aufgerührt.  Es  ist  an  der  dickern  Trü- 
bung schon  leicht  der  grössere  Gehalt  an  feinerem  Mehle  zu 
erkennen;  die  gröbere  Smalte  wird  sich  aber  auch  schneller  zu 
Boden  setzen  als  die  feinere. 
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Bei  dieser  Probe  erkeuut  maD  ausserdem,  ob  eine  Soialte 
Gries  enthält  oder  durch  Schwerspath,  Gyps  u.  d.  g.  verunrei- 
nigt ist. 

3.     Die  Probe  mit  Säure. 

Da  zuweilen  unter  der  Bezeichnung  Smalie,  Gemenge  von 
UJtraniaria  mit  Smalte  oder  gar  nur  mit  Thon  oder  einem  an- 
dern weissen  Stoffe  in  den  Handel  gebracht  werden,  so  ist  es 
nothwendig,  ein  filitlel  zur  Eriiennuug  solcher  Verlalschungen  zu 
besitzen. 

Sobald  man  glaubt,  eine  solcher  Weise  gefälschte  Smake 
vor  sich  zu  haben,  nimmt  man  von  ihr  und  dem  ähnlichsten 
Grundmuster  gleiche  Mengen  in  zwei  Spitzgläser,  und  übergiesst 
sie  mit  schwacher  Salzsäure ;  das  Ultramarin  wird  dadurch  zer- 
stört und  man  ei*kennt  nun,  wenn  man  die  Proben  in  gleichviel 
Wässer  aufspülilt,  an  der  Farbe  die  Art  der  Verfälschung. 


XI. 

Ueber  die  Extraction  des  Goldes  aus  göl- 
dischen  Erzen  durch  Chlor wassen 

Von 
Theodor  JBUehier* 

Die  Benutzung  von  Chlorwasser  zur  Extraction  des  Goldes 
aus  armen  göldischen  Erzen  wurde  zuerst  im  Jahre  1848  von 
Plattner  in  Freiberg  vorgeschlagen,  nachdem  derselbe  durch 
Versuche  im  Kleinen  sich  hinlängtich  von  der  Anwendbarkeit 
dieser  Methode  überzeug  thatte.  Plattner  stellte  diese  Versuche 
mit  Arsenikabbränden  von  Reichenstein  in  Schlesien  an,  von 
welchen  er  eine  kleine  Quantität  durch  die  Güte  des  damals 
auf  der  Freiberger  Bergacademie  studirenden  Herrn  Websky 
erhalten  hatte.  Da  diese  Abbrände  wegen  ihres  zu  geringen 
GoldgefaaUes,  (derselbe  soll  nämhch  im  Ctr.  -j^  bis  ^  Lth. 
betragen)  durch  den  Schmelzprocess  nicht  mit  Erfolg  entgoldet 
werden  können,  so  war  es  von  Wichtigkeit,  ein  Verfahren  aus- 
zumitteln,  diesen  Rückständen»  welche  sich  seit  Jahcea  va  Rftl- 
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chenstein  angehäufl  haben  und  noch  anhSaren ,  auf  eine  schnelle 
und  dabei  verhältnissmässig  wohlfeile  Weise  ihren  Gehalt  an 
Gold  zu  entziehen. 

Nachdem  sich  Plattner  durch  eine  qualitative  Untersuchung 
überzeugt  hatte,  dass  die  Abbrände  hauptsächlich  aus  einem 
Gemenge  von  Eisenoxyd,  £isenoxydoxydul  und  basisch  arsen- 
saurem Eisenoxyd  bestanden,  behandelte  er  dieselben  ohne 
Vorbereitung  in  einem  geräumigen  Glaskolben  mit  frisch  berei- 
tetem Chlorwasser  und  es  gelang  ihm  aus  1  Ctr.  dieser  Abbrände 
beim  ersten  Versuche  ^  Lth.,  beim  zweiten  aber  rddilich 
Yz  Lth.  Gold  zu  extrahiren. 

Unter  diesen  Versuchen  müssen  diejenigen  verstanden  wer- 
den, welche  Bd.  XLVIU  dieses  Joumales,  in  dem  Aufsatie : 
„Entgoldungsversuche  der  Reichensteiner  Arsenikabbrände** 
Seite  68  beiläuGg  angedeutet  sind,  dass  nämlich  auch  in  Frei- 
berg derartige  Entgoldungsversuche  angestellt  worden  seien. 
Eben  diese  Versuche  in  Freiberg ,  deren  günstiges  Resultat  Harr 
Websky  damals  auf  den  Wunsch  Plattner's  der  betreffenden 
Oberbehörde  mittheilte ,  sind  die  Veranlassung  gewesen,  dass  man 
überhaupt  in  Reichenstein  und  an  andern  Orten,  ähnliche  in 
grösserm  Haassstabe  später  anstellte,  und  sich  von  der  Zweck- 
mässigkeit der  von  Plattner  angegebenen  Methode  überzeugen 
konnte.  Namentlich  ist  durch  die  zu  Reichenstein  längere  Zeit  und 
in  Bezug  auf  die  Ausführbarkeit  dieser  Methode  im  Grossen 
jedenfalls  sehr  gründlich  durchgeführten  Versuche,  evident  nach- 
gewiesen worden,  dass  die  Entgoldung  dieser  Rückstände  auf 
die  angeführte  Weise  mit  einem  verhältnissmässigen  Gewinn 
stattGnden  kann. 

Seit  den  ersten  Versuchen  Plattner's  sind  in  dessen  Labo- 
ratonum,  sowohl  von  ihm  selbst,  als  auch  vom  Verfasser  dieses 
Aufsatzes,  dieselben  mehrfach  wiederholt,  und  die  Anwendung 
dieser  Methode  auf  verschiedene  goldführende  Erze  und  zwar 
vorzugsweise  Schwefelkiese,  versucht  worden.  Dabei  hat  sich 
ergeben,  dass  ausserordentlich  viel  von  der,  mit  dergl.  Erzen 
vorher  vorzunehmenden  Röstung,  die  bei  den  soeben  erwähn- 
ten Versuchen  in  einem  kleinen  Flammenofen  vorgenommen 
wurde,  abhängt.  Geschah  das  Rösten  nicht  vollständig,  so  dass 
noch  unzersetzte  Theilchen  von  Schwefelmetallen  vorhanden 
waren,  so  verschwand  bald  nach  dem  Aufjgiessen  von  Chlor- 
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Wasser,  in  Folge  der  Bildung  von  Chlorschwefel  und  Chlor- 
metallen ,  der  Geruch  nach  Chlor,  und  in  der  abfiltrirten 
Flössi^eit  war  höchstens  eine  Spur  von  Gold  zu  entdecken; 
Namentlich  war  dies  bei  solchen  Kiesen  der  Fall,  die  nicht 
wenig  Zinkblende  enthalten  mochten;  denn  in  der  Flüssigkeit 
Gesa  sich  dann  Zink  in  ziemlich  grosser  Menge  nachweisen. 

Die  Entgoldung  solcher  Erze,  in  denen  das  Gold  in  me- 
tallischem Zustande,  und  zwar  in  feinen  Flittern  eingesprengt 
vorkommt,  wie  namentlich  in  Quarz,  in  dem  sogenannten  Gold- 
sand etc.,  erfolgt  ohne  Schwierigkeiten:  nur  muss,  wenn  der- 
gleichen Erze  sehr  fest  sind,  bei  dem  Pochen  derselben  darauf 
Rüchsicht  genommen  werden,  dass  durch  die  zum  Pochen  an- 
gewendeten eisernen  Stempel  u.  dergl.  das  Erzmehl  nicht  mit 
zu  viel  Eisentheilchen  verunreinigt  werde,  von  denen  ebenfalls 
eine  entsprechende  Menge  Chlor  sofort  absorbirt  wird;  in  sol- 
chen Fdlen  müsste  das  gepochte  Erz  vor  der  Entgoldung  einem 
hinreichend  lange  fortgesetzten  schwachen  Glühen  bei  Luftzu- 
tritt unterworfen  werden,  um  das  Eisen  vollständig  zu  oxydiren, 
ohne  jedoch   die  Goldflitterchen    zum    Schmelzen   zu  bringen« 

Ei^nthümliche  Schwierigkeiten  konnten  sich  bei  Anwen- 
dung dieser  Methode  im  Grossen,  in  Bezug  auf  die  Be- 
schaffenheit der  GefSsse,  in  denen  die  Entgoldung  vorgenom- 
men werden  sollte,  einstellen,  da  die  Benutzung  von  blossem 
Holie  oder  von  Metall  hierzu  vermieden  werden  musste.  Man 
bediente  sich  daher  in  Reichenstein,  und  zwar  mit  glücklichem 
Erfolge,  irdener  Zudterhutformen ;  ob  dasselbe  zur  Zeit  noch 
stattfindet,  ist  dem  Verfasser  dieses  unbekannt  Diese  Formen 
besten  ^  Ctr.  Abbrände,  und  die  Entgoldung  fand  mittelst  der 
Verdringungsmethode  statt. 

Dergleichen  Gefösse  behalten  indess  immer  den  Nachtheil 
dass  sie  zerbrechlich  sind  und  ihr  Fassungsraum  ein  verhältniss- 
massig  geringer  ist  Zu  den  Versuchen,  die  in  neuerer  Zeit 
im  Kleinen  in  Freiberg  gemacht  wurden,  Hess  Platt ner  ein  Ge- 
ßss  von  Holz  anfertigen,  nach  Art  der  Auslaugbotticbe  bei  der 
Augustin 'sehen  Entsilberungsmetbode.  Am  Boden  dieses  Ge- 
fSsses  liegt  ein  hölzernes  Kreuz,  und  auf  diesem  eine  hölzerne, 
durchlöcherte  Scheibe.  Das  Innere  des  Fässchens  aber  ist  gut 
ausgepicht,  und  ebenso  sind  Kreuz  und  Scheibe  mit  Pech  über- 
zogen.    Auf*  der   erwähnten  Scheibe   befindet   sich  evckfe^  ^\& 
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Filter  dienende  f  Zoll  hohe  Lage  reiner  Quarzstückdien,  deren 
Zwischenräume  und  Oberfläche  durch  grohen  Quamand  ausge- 
fällt und  geebnet  sind.  Unmittelbar  auf  die  Quarasandlage 
wird  das  zu  entgoldende  Erz  geschüttet,  und  auf  dessen  Ober- 
fläche wiederum  eine  hölzerne  Scheibe,  die  ebenfiills  durch- 
löchert und  gut  mit  Pech  überzogen  ist,  gelegt  Unten  am 
Boden  des  Gefasses  endlich,  wo  das  Kreuz  liegt,  befindet  sich 
ein  gläserner  Hahn  zum  Ablassen  der  Flüssigkeit 

Das  Chlorwasser  wird  auf  jene  an  der  Oberfläche  des  Erzes 
liegende  Scheibe  gegossen ,  damit  es  sich  gleichförmig  über  das 
Erz  verbreitet,  und  dasselbe  zugleich  durchdringt.  Sobald  die 
Flüssigkeit  durch  den  Hahn  abzufliessen  beginnt,  und  sich  keine 
Luftblasen  mehr  zeigen,  wird  derselbe  geschlossen  und  das 
Ghlorwasser  beliebig  lange  Zeit  mit  dem  Erze  in  Berührung 
gelassen,  während  der  Zeit  aber  das  Geiass  mit  einem,  ao 
der  untern  Seite  mit  Pech  überzogenen  Holzdeckel  bedeckt  ge- 
halten. Die  Flüssigkeit  läuft  beim  Ablassen  schnell  arid  toU- 
kommen  klar  durch,  und  kann,  sobald  sie  noch  stark  nach 
Chlor  riecht,  behufs  einer  grossem  Concentration  ein-  oder 
mehrmals  zurückgegossen  werden.  Differenzen  in  Bezug  auf  das 
Ausbringen  an  Gold  bei  Anwendung  dieses  Gelasses,  im  Gegei^ 
satz  zu  gläsernen  oder  irdenen  Gelassen,  haben  sich  nicht  er- 
geben. Auch  ist  eine  nachtheilige  Einwirkung  des  Chlorwaasers 
auf  dieses  Gefäss  bis  jetzt  nicht  wahrzunehmen  gewesen,  so 
dass  also  zu  erwarten  steht,  eine  solche  Einrichtung  —  vielleicht 
mit  einigen  Abänderungen  —  werde  sich  ebenfalls  im  Grossen 
bewähren. 

Die  Auslallung  des  Goldes  aus  seiner  Auflösung  geschah 
bei  diesen  Versuchen  durch  eine  Auflösung  von  Eisenvitriol, 
wozu  jedoch  das  in  der  goldhaltigen  Flüssigkeit  im  Ueberschuss 
vorhandene  Chlor  erst  durch  Wärme  entfernt  wurde.  Ob  sich 
im  Grossen  vielleicht  ebenfalls  Cementkupfer  mit  Vortheil  an- 
wenden lassen  würde,  wie  zur  Ausfällung  des  Silbers  bei  der 
Augustin 'sehen  Extractionsmethode,  oder  ob  sich  andere,  das 
Gold  reducirende  MitteJ,  noch  zweckmässiger  zeigen  dürften, 
darüber  lässt  sich  erst  bei  Versuchen  in  grösserem  Maassstabe 
urtheilen. 
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XII. 

Ueber  den  amorphen  Phosphor. 

Von 

CCompt.  rend.  HXXl^  138.^ 

In  einer  fröberD  Abhandlung  über  den  amoqihen  Phosphor 
habe  ich  nachzuweisen  gesucht,  unter  welchen  Umständen  der 
gewöhnliche,  d.  h.  der  krystallisirte  Phosphor  in  den  amorphen 
Zustand  übergeht,  ich  habe  darin  ferner  seine  Eigenschaften 
beschrieben,  sowie  sein  Verhalten  zu  andern  Köqiern.  Die  Ge* 
nauigkeit  meiner  Beobachtungen  und  meiner  Scblussfolgerungen 
ist  in  Zweifel  gezogen  worden,  weil  eines  Theils  der  amorphe 
Phosphor  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Phosphoroxyd  zeigt, 
andern  Theils  der  Unterschied  zwischen  beiden  Modificationen 
des  Phosphors  ein  ausserordentlich  grosser  ist,  welcher  Unter- 
schied bis  zu  einem  solchen  Grade  noch  bei  keinem  andern 
einfachen  Körper  beobachtet  worden  ist.  Diese  Zweifel  setzten 
mich  nm  so  weniger  in  Erstaunen,  als  ich  selbst  gegen  meine 
eigenen  Versuche  Misstrauen  hegte,  obgleich  ich  durch  unbe* 
streitbare  Thatsachen  bewiesen  zu  haben  glaube,  dass  der  Ton 
mir  dargestellte  Körper  keine  neue  Verbindung  des  Phosphors, 
sondern  nur  Phosphor  allein  in  einer  neuen  Gestalt  war.  Dumas 
war  der  erste,  der  die  Genauigkeit  meiner  Versuche  und  der 
daraus  gezogenen  Schlüsse  anerkannte.  Zu  gleicher  Zeit  wur- 
den meine  Versuche  in  dem  Giessner  Laboratorium  und  zwar 
mit  gleichen  Resultaten  wiederholt.  In  England,  wo  meine 
Arbeit  kurz  vor  meiner  Ankunft  bekannt  geworden  war,  waren 
Faraday,  Graham,  Hofmann,  Müller,  Percy  etc.  bei 
meinen  Versuchen  gegenwärtig,  und  wenn,  wie  ich  zu  hoffen  Ur- 
sache habe,  der  amorphe  Phosphor  ein  gewöhnlicher  Handels- 
mtikel  geworden  sein  wird,  dürfte  Niemand  mehr  die  Richtigkeit 
meiner  Entdeckung  in  Frage  stellen. 

Bis  jetzt  hatte  ich  diese  Moditication  des  Phosphors  unter 
keiner  andern  Form,  als  unter  der  eines  feinen,  hell-  oder 
dunkelrothen  Pulvers,  dessen  Farbe  von  dem  Grade  der  Fein- 
heit abhängig  war,   darstellen    können.     Bei   deu   i^VvV\d^V!A.\w 
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Veränderungen  des  Verfahrens  erhielt  ich  diesen  Körper  zu- 
weilen in  harten  Rinden,  die  sich  übrigens,  was  das  Ansehen 
anbelangt,  sehr  wenig  von  dem  flbrigen  Phosphor  unterschei- 
den und  nur  an  denjenigen  Stellen,  die  mit  dem  Glas  in  Be- 
rührung gewesen  waren,  deutlichen  Glasglanz  zeigten.  Diese 
Erscheinung,  jedenfalls  nur  Contactwirkung,  gehört  dem  amor- 
phen Phosphor  nicht  an.  Der  Umstand  indess,  dass  diese 
Rinden  eine  dunklere  Farbe  zeigten  als  der  pulverf5rmige  Phos- 
phor, veranlasste  mich  zu  einigen  Versuchen,  um  die  Natur 
dieser  Rinden  zu  ermittehi.  Zu  diesem  Zwecke  setzte  ich  ge- 
wöhnlichen Phosphor  einer  Temperatur  aus,  die  derjenigen, 
bei  welcher  er  sich  von  Neuem  umwandelte,  so  nahe  ds  mög- 
lich lag.  Nach  Verlauf  einer  ziemlich  langen  Zeit,  nngeGUir 
nach  acht  Tagen,  erhielt  ich  ihn  unter  folgender  Form. 

Ich  war  von  der  Ansicht  ausgegangen ,  dass ,  wenn  es  je 
gelingen  sollte,  den  amorphen  Phosphor  in  cohärenter  Form 
darzustellen,  es  sehr  wahrscheinlich  auf  diesem  Wege  gelingen 
würde.  Meine  Vermuthung  wurde  nicht  getäuscht,  denn  nach 
Beendigung  des  Versuchs  zeigte  sich  der  Phosphor  in  eine  voll- 
kommen cohärente,  rothbraune  Masse  verwandelt,  die  auf  dem 
Bruche  einen  schwarzen  und  unvollkommenen  Metallglans  zeigte. 
Der  Bruch  war  entschieden  muschlig  und  unregelmftssig,  und 
zeigte  spitze  Winkel  und  dünne  Rinden.  Das  Innere  der  Masse 
zeigt  dieselbe  rothe  Farbe  wie  der  gepulverte  Phosphor,  so 
dass,  abgesehen  von  der  fasrigen  Structur,  die  grösste  Aehn- 
lichkeit  der  physikalischen  Eigenschaften  dieses  Phosphors  mit 
dem  Blutstein  stattfindet. 

Die  Härte  des  cohärenten  amorphen  Phosphors  ist  beträcht- 
lich, sie  ist  3,5  und  steht  folglich  in  der  Mitte  zwischen  der 
des  Kalkspathes  und  der  des  Flussspathes.  Das  spedfischei 
Gewicht  desselben  ist  bei  17<^2,089,  also  genau  dasselbe,  was 
Böttger  für  den  gewöhnlichen  Phosphor  gefunden  hat  Diese 
Colncidenz  ist  indess  nur  als  eine  zufällige  zu  betrachten,  da 
die  Zahl,  welche  dieses  specifische  Gewicht  ausdrückt,  obgleich 
an  sich  vollkommen  richtig,  nicht  der  Ausdruck  der  wirklichen 
Dichte  ist.  Die  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes 
angewendeten  Stücke  enthalten  noch  0,2  bis  0,3  p.  C.  gewöhn- 
lichen Phosphor,  ein  Umstand ,  der  noth wendigerweise  auf  das 
wahre  specifische  Gewicht  von  Einfluss  sein  muss.    Und  in  der 
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Tbat  zeigen  Stücke  von  amorphem  Phosphor,  die  längere  Zeit 
der  Wärme  ausgesetzt  waren  und  also  in  Folge  dessen  weniger 
gewöhnlichen  Phosphor  enthalten,  bei  17^  Grad  ein  specifisches 
Gewicht  von  2,106. 

In  meiner  ersten  Abhandlung  stötzte  ich  mich,  um  nach- 
zuweisen, dass  durch  Licht  oder  Wärme  lungewandelter  Phos- 
phor amorph  werde,  allein  darauf,  dass  dieses  Pulver  sowohl 
dem  unbewaffneten  Auge,  als  auch  unter  dem  stärksten  Mikro- 
skop betrachtet,  dasselbe  Aussehn  zeigt.  Jetzt  aber  findet  meine 
Ansicht  durch  die  dargestellte  cohärente  Masse  die  voUkom- 
m^iste  Bestätigung,  denn  dieselbe  zeigt  beim  Zerbrechen  durch- 
aus nichts  Krystallinisches  und  überhaupt  kerne  Eigenschaften, 
die  man  bis  jetzt  bei  krystallisirten  Körpern  beobachtet  hat. 
Daraus  muss  man  auf  den  amorphen  Zustand  dieses  Phosphors 
schliessen«  Es  giebt  demnach  jetzt  octaßdrischen  Phosphor  und 
amorphen,  ebenso  wie  es  octaSdrische  und  amorphe  Kohlen- 
stoCTe,  die  Graphitmodificationen  nicht  mitgerechnet,  giebt. 

Ich  brauche  wohl  kaum  noch  zu  bemerken,  dass  der  co- 
härente amorphe  Phosphor,  so  weit  ich  es  bis  jezt  nach- 
weisen konnte,  in  chemischer  Beziehung  sich  durchaus  wie  der 
pulyerfSrmige  verhält.  Ich  muss  jedoch  hervorheben,  dass  eine 
geringe  Menge  beigemengten  gewöhnlichen  Phosphors  zu  einigen 
Phänomenen  Veranlassung  giebt ,  die  berücksichtigt  werden 
müssen,  da  dieselben  ausserdem  zu  Irrlhümem  Veranlassung 
geben  könnten.  Wenn  man  ein  Stuck  cohärenten  Phosphor 
zerbricht,  so  geschieht  es  häufig,  dass  derselbe  sich  entzündet; 
die  mit  rother  Lichtentwicklung  begleitete  Verbrennung  pflanzt 
sich  allmählich  fort  und  bewirkt  endlich  ein  Zerbersten  der  Masse. 
Der  brennende  Phosphor  kann  durch  Wasser  gelöscht  werden. 
Wenn  man  die  Masse  unter  Wasser  pulvert  und  das  zum  gröss- 
ten  Theile  vermittelst  eines  Filters  vom  Wasser  befreite  Pulver 
an  der  Luft  auibewahrt,  so  tritt  sehr  bald  eine  saure  Reaction 
ein.  Wenn  man  das  Pulver  erhitzt,  so  entzündet  es  sich  oft, 
ehe  die  Temperatur  lOO'^  erreicht  hat.  ,1m  Dunkeln  leuchtet 
es  und  verbindet  sich  mit  dem  Chlor  unter  Feuererscheinung. 
Alle  diese  Erscheinungen  rühren  indess,  wie  ich  auch  schon 
angegeben  habe,  nicht  vom  amorphen  Phosphor,  sondern 
von  dem  beigemengten  gewöhnlichen  Phosphor  her.  Durch 
diese  Thatsachen  könnte  man  zu  der  Annahme  veranlasst  werd^n^ 
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das8  der  amorphe  Plio&phor  alimählich  wieder  in  den  gewöhn- 
lichen übergeht;  dem  ist  aber  nicht  so,  wenigstens  habe  ich  in 
einem  Zeiträume  von  S^  Jahren  nichts  davon  bemerkt.  Auf 
meinem  Arbeitstische  befmdet  sich  ein  Filter  miU.in  sehr  kleine 
Stücke  zerbrochenem  amorphen  Phosphor,  der  seit  lauger  als 
einem  Jahre  den  Einflüssen  der  atmosphärischen  Luft  ausgesetzt 
isL  Ich  befeuchte  denselben  von  Zeit  zu  Zeit,  er  trocknet 
ein  und  doch  nimmt  der  Phosphor  weder  eine  saure  Reaction, 
noch  irgend  einen  Geruch  an.  Jedermann  hält  dieses  Pulver 
für  gepulvertes  Eisenoxyd« 

Schliesslich  muss  ich  noch  bemerken,  dass  ich  seit  der 
Veröfientlichung  meiner  ersten  Abhandlung,  durch  theilweise 
Veränderung  der  Bedingungen,  die  wichtigsten  der  ResuUaie  von 
Neuem  erlangt  habe,  obgleich  von  den  zuerst  erhaltenen  weder 
etwas  hinwegzunehmen,  noch  zu  denselben  etwas  hiuEuzufSgen 
ist.  Endlich  erwähne  ich  noch  eines  Umstandes,  der  eigentUdi 
nicht  zur  Sache  gehört.  Ich  habe  mich  übeneugt,  dass  der 
Phosphor  das  Wasser  zu  zersetzen  im  Stande  ist  und  dasa  dies 
schon  bei  einer  Temperatur  von  250—260^  der  Fall  ist  Wenn 
man  feuchten  Phosphor  in  ein  an  beiden  Seiten  zugeschmolze- 
nes Glasrohr  bringt  und  dasselbe  einige  Zeit  lang  dep.  erwähn- 
ten Temperatur  aussetzt, .  so  erbalt  man  beim  Zerbrechea . der 
Röhre  einen  Phosphorwasserstoff,  welchem  H2P  von  Paul  The- 
nard  beigemengt  ist,  und  der  sich  von  selbst  entzündet  Frü- 
her hatte  man  schon  die  Zersetzung  des  Wassers  durch  Phos- 
phor unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  angenommen,  qm  durf^ 
die  entstehende  rothe  Farbe  die  Bildung  de$  Phosphoiroxyd» 
erklären  zu  können.  Aus  den  angeführten  Thatsachen  geht  aber 
hervor,  dass  diese  Umwandlung  qiclit  von  der  Gegenwart  des 
Wassers  abhängt,  dass  aber  letzteres  in  der  That  bei  nicht  sehr 
hoher  Temperatur  durch  den  Phosphor  zersetzt  wird. 
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xin. 

Ueber  die  Yerbindongeii  des  Jods  mit 

dem  Phosphor. 

Von 

CCompt.  rend,  XXXl^  inj 

Die  Verbindungen  des  Jods  mit  dem  Phosphor  sind  bis 
jetzt  noch  nicht  bekannt,  da  sie  noch  nicht  in  genau  bestimm- 
ten Verhiltnissen  und  in  krystallinischer  Form  erhallen  werden 
konnten. 

Es  giebt  jedoch  ein  Verfahren,  vermittelst  dessen  diese 
Verbindungen  unter  den  erwähnten  Bedingungen  dargestellt  wer- 
den können.  Es  besteht  darin,  den  Phosphor  und  das  Jod 
nach  und  nach  iii  Schwefelkohlenstoff  zu  lösen  und  die  Lösung 
stark  abzukühlen.  Alsbald  scheiden  sich  Krystalle  von  Jodphos- 
phor aus,  deren  Zusammensetzung  von  den  angewendeten  Quan- 
titäten abhängig  ist. 

Operirt  man  z.  B.  mit  zwei  Aequivalenten  Jod  und  einem 
Aeqoivalent  Phosphor,  so  erhält  man  grosse  prismatische  Kry- 
stalle von  orangerother  Farbe,  welche  bei  der  Analyse  die  Zu- 
sammensetzung J^P  zeigen.  Es  ist  dies  Phosphorjodür.  Diese 
Verbindung  schmilzt  ungefähr  bei  110^,  verändert  sich  an  der 
Luft  und  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur.  Sie  lässt  sich 
mit  Vortheil  zur  Darstellung  der  Jodwasserstoffsäure  anwenden. 

Nimmt  man  auf  drei  Aequivalente  Jod  ein  Aequivalent 
Phosphor  und  dampft  die  Lösung  ab,  so  erhält  man  schön  duii- 
kelroth  gefärbte  Krystalle,  welche  das  Ansehn  von  hezagonalen 
Tafeln  haben.  Die  Flüssigkeit  muss  hierbei  mit  einem  Gemenge 
von  Kochsalz  und  Eis  abgekühlt  werden.  Wenn  die  Krystalle 
durch  Destillation  von  allem  anhängenden  Schwefelkohlenstoff 
befreit  worden  sind,  so  geben  dieselben  durch  Schmelzen  eine 
Masse,  «ua  welcher  durch  Schmelzen  lange  Prismen  anschiessen. 
Diese  Verbindung  ist  das  Phosphorjodid ;  sie  schmilzt  ungefähr 
bei  55^,  zersetzt  sich  in  Berührung  mit  Wasser  und  giebt  eben- 
falls Jodwasserstoffsäure,  wenn  sie  mit  einer  kleinen  Menge 
Wasser  erhitzt  wird. 
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Operiit  man  mit  Quantitäten  in  dem  Yerhaltniss  von  einem 
Aequivalent  Phosphor  auf  ein  Aequivalent  Jod,  so  erhält  man 
Krystalle  von  Phosphorjodör  und  in  der  Mutterlauge  ist.  über- 
schüssiger Phosphor  enthalten. 

Bei  Anwendung  von  fünf  Aequivalenten  Jod  auf  zwei  Aequi- 
▼alente  Phosphor  krystallisirt  zuerst  Phosphorjodür  und  dann 
Phosphorjodid,  was  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  wer- 
den kann« 

5J+2P=JaP  +  J3P. 

BGt  vier  und  selbst  mit  fünf  Aequivalenten  Jod  auf  ein  Ae- 
quivalent  Phosphor  setzt  sich  zuerst  Jod  und  darauf  Phosphor- 
jodid J,P  ab.  Durch  die  Anwendung  des  Schwefelkohlenstoffs 
als  Lösungsmittel  gelang  es  mir,  Krystalle  anderer  Verbindungen, 
wie  von  Chlorphosphor,  Schwefelphosphor  u.  s.  w.,  zu  erhalten. 
Von  diesen  wird  in  einer  demnächst  zu  veröffentlichenden  Ab- 
handlung die  Rede  sein. 


XIV. 

Ueber  die  Einwirkung  der  Basen  aaf 
einige  Salze,  namentlich  aof  die 

arsenigsauren. 

Von 
AkDoro  MeynoBO. 

CCompt  rend.  XXXly  68,} 

Gewöhnlich  nimmt  man  an,  dass,  wenn  man  ein  Salz,  des- 
sen Oxyd  unlöslich  ist,  mit  einer  alkalischen  Lösung  behandelt, 
dieses  Oxyd  gefällt  wird,  es  müsste  denn  das  Oxyd  in  über- 
schüssigem Alkali  löslich  sein. 

Beim  Studium  der  Einwirkung  des  Kalis  und  des  Natrons 
auf  die  arsenigsauren  Salze,  beobachtete  ich  einige  Thatsachen, 
die,  wenn  sie  auch  nicht  der  obenangeführten  allgemeinen  An- 
nahme widersprechen,  doch  mindestens  darthun,  dass  did  Fäl- 
lungserscheinnng  zuweilen  in  einem  genauen  Zusammenbange 
mJi  der  Natur  des  über  dem  Niederschlage  befindlichen  Salzes 
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Mt,  SO  d«8s  ia  jeifuelnen  Fällen  dieses  Salz  die  Luslichkeit  des 
Oxydes  bewirken  kaniL 

So  sind  z.  B.  die  Oxyde  des  Kupfers  ^  des  Urans/  des  Kot 
balts,  des  Nickels,  des  Silbers,  des  Quecksilbers  und  das  Ei- 
senoxyd in  Kali  und  Natron  unlöslich,  wenn  man  diese  beiden 
letalem  Basen  in  die  arsenigsauren  Salze  der  ersteren  Basen 
gieest«  Der  Theorie  nach  müsste  Fällung  von  unlöslichem  Oxyd 
nnd  Bildung  von  arsenigsaurem  Kali  oder  Nalron  stattfinden, 
ohne  dass  überschüssiges  Kali  auf  das  Oxyd  einwirke.  Ich 
habe  jedoch  gefunden,  dass  die  arsenigsauren  Salze  aller  die* 
ser  Oxyde  in  Kali  vollständig  löslich  sind,  obgleich  die  Oxyde 
dieser  Salze  sich  darin  als  unlöslich  erweisen. 

^rsenigsaures  Eisenoxyd  ist  in  Kali  leicht  löslich* 

Die  Lösung  von  arsenigsaurem  Kupferoxyd  ist  blau,  nach 
einiger  Zeit  aber  zersetzt  sie  sich  in  Kupferoxydul,  das  sich  aus- 
scbeidety  während  das  arsenigsaure  Kali  in  arseniksaures  fiber- 
gehti 

Eine  Lösung  von  arsenigsaurem  Kupieroxyd  wird  fast  au- 
goiblicidich  zersetzt  Die  Lösung  des  Silbersalzes  ist  larbbs 
und  zersetzt  sich  sehr  langsam  unter  Abscheidung  von  pulver- 
förmigem  metallischen  Silber.  Diese  Lösung  wird  durch  Chlor- 
nalrinm  nicht  gelallt,  im  Gegcntheile  löst  sich  das  in  Kali  un- 
lösliche Cblorsilber  sehr  leicht  auf  Zusatz  von  arsenigsaurem 
Kali  auf.  Ich  benutzte  diese  beiden  Eigenschaften  des  arsenig- 
sauren Silberoxyds,  um  die  Reduction  der  Palladiumsalze  ver- 
mittelst Silber  zu  bewerkstelligen.  Der  Versuch  wu*d  auf  fol- 
gende Weise  ausgeführt  Zu  einer  Lösung  von  arsenigsaurem 
Siiberoxyd  in  Kali  setzt  man  Chlorpalladium,  welches  man  im 
Voraus  mit  arsenigsaurem  Kali  versetzt  hat 

Sehr  bald  bildet  sich  ein  schwarzer,  pulverförmiger  Nieder- 
sdhlag,  der  aus  Silber  und  Palladium  besteht  Chlorplatin  wird 
noch  selmeller  als  Chlorpalladium  reducirt  Es  ist  bemerkens- 
werth,  dass  bei  diesen  Reactionen  das  arsenigsaure  Silberoxyd 
sich  schneller  zersetzt,  als  wenn  es  allein  vorhanden  ist 

Die  arsenigsauren  Salze  des  Kobalts,  Nickels  und  Urans 
lösen  eich  in  Kali  und  Natron  nur  in  statu  nascenti  auf«  Zu 
diesem  Zwecke  muss  man  eine  Lösung  von  arsenigsaurem  Kili 
mit  ieinem  grossen  Ueberschuss  von  Kali  anwenden ,  und  in 
Lösung  ein  lösliches  Kobalt-,  Nickel^  oder  Uvaiv^^U  vg^^&^'^tW^« 

Joura.  f,  prakL  Chemie.  LI,  3.  W 
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Diese  Reactionen  erklären  sich  leicht  durch  die  Annahme, 
dass  das  arsenigsaure  Kali  mit  der  Verbindung  des  Kalis  mit 
den  Oxyden  ein  Doppelsalz  bilden  kann,  und  dass  dadurch  die 
Losung  bewirkt  wird.  Lässt  man  Kali  auf  ein  unlösliches  Salz 
einwirken,  dessen  Oxyd  selbst  im  überschüssigen  Kali  löslich 
ist,  so  kann  die  Lösung  nur  in  Folge  der  Bildung  eines  lösli- 
chen Doppelsalzes  stattfinden.  So  habe  ich  z,  B.  nachgewie- 
sen, dass  das  arsenigsaure  Bleioxyd  in  Kali  unlöslich  ist.  Der 
Beweis,  dass  diese  Reactionen  von  der  Natur  des  entstandenen 
Salzes  abhängig  sind,  liegt  darin,  dass  das  arsenigsaure  Blei- 
oxyd in  Kali  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in  Natron  ist. 

Giesst  man  Kali  in  ein  unlösliches  Salz,  so  bemächtigt  sich 
das  Kali  zuerst  der  Säure  und  das  freigewordene  Oxyd  kann 
seiner  Unlöslichkeit  wegen  keinen  Einfluss  auf  das  entstandene 
Salz  ausüben;  setzt  man  aber  überschüssiges  Kali  hinzu  und 
ist  das  Oxyd  darin  löslich,  so  kann  die  Verbindung  dieses  Oxy- 
des mit  dem  Kali  sich  mit  dem  darüberstehenden  Salze  verbin- 
den und  es  entstehen  zwei  lösliche  Salze,  aus  denen  sich,  da 
bei  ihrer  Zersetzung  ein  unlösliches  Salz  entsteht,  die  ursprüng- 
lichen Salze  regeneriren.  Dieser  Fall  ist  jedoch  sehr  selten,  denn  die 
Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  fast  alle  Kalisalze  die  Eigenschaft 
haben,  mit  den  in  Kali  löslichen  Oxyden  ein  lösliches  Doppel- 
salz zu  bilden.  In  Bezug  auf  das  Ammoniak  habe  ich  die  Lö- 
sung des  arsenigsauren  Eisenoxydes  nachgewiesen. 

Bei  der  Einwirkung  voii  Kali  auf  unlösliche  Salze  sind  dem- 
nach vier  Fälle  möglich: 

1.  Bei  gewissen  Oxyden,  die  im  freien  Znstande  in  Kali 
löslich  sind  und  mit  allen  Kalisalzen  lösliche  Doppelsalze  bil- 
den können,  kann  man  die  Lösung  unter  allen  Umständen  beoib- 
achten. 

2.  Einige  in  Kali  lösliche  Oxyde  bilden  in  Kali  unlösli- 
che Salze,  wenn  die  Säure  nicht  fUhig  ist,  mit  der  Verbindung 
des  Oxyds  mit  dem  Kali  ein  Doppelsalz  zu  bilden. 

3.  Einige  in  Kali  lösliche  Oxyde  können  jedoch  ein  lös- 
liches Doppelsalz  bilden  und  sich  folglich,  mit  überschüssigem 
Kali  in  statu  nascenti  zusammengebracht,  bei  Gegenwart  von 
Kalisalzen,  mit  denen  sie  sich  verbinden  können,  auflösen. 

4.  Wenn  das  Oxyd  in  Alkalien  unlöslich  ist,   so  wird  es 
gefii)h,  ohne  sich  wieder  zu  lösen,  wenn  es  mit  überschüssiger 
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alkaKscher  Base  behandelt  wird.  Dieser  letztere  Fall  findet 
sUtt,  wenn  das  gefällte  Oxyd  kein  lösliches  Doppelsalz  bil- 
den kann. 


XV. 

lieber  ein  neues  Verfahren ,  das  Zinn 
quantitativ  zu  bestimmen. 

Von 
€9b*  Mine» 

iCompt.  rend.  XXXly  8t.) 

Bisher  hat  man  bei  chemischen  Untersuchungen  das  Zinn 
stets  als  Zinnoxyd  bestimmt.  Die  ausserordentliche  Sorgfalt, 
die  man  bei  dieser  Bestimmung  anwenden  muss,  die  zur  Dar- 
stellung,  zum  Auswaschen  und  zum  Trocknen  des  Zinnoxydes 
erforderliche  Zeit,  verbunden  mit  der  unvermeidlichen  Ungenauig- 
keit  dieses  Verfahrens,  bieten  bei  den  Analysen  dieses  Metalles 
oft  unöbersteigbare  Schwierigkeiten  dar. 

Ich  habe  mit  Erfolg  eine  andere  Methode  der  Zinnbestim- 
mung angewendet,  welche  auf  die  Anwendung  einer  titrirten 
Flüssigkeit  basirt  ist;  diese  Methode  ist  einfach,  schnell  und 
genauer  als  jede  andere. 

Das  Princip  meiner  Methode  gründet  sich  auf  die  Eigen- 
schaft des  Zinnchlorurs,  das  Chlor  jeder  Verbindung  zu  entziehen, 
der  diesen  Körper  abzugeben  vermag.  Wenn  man  eine  Lösung 
von  Eisenchlorid,  eines  gelbroth  gefärbten  Salzes  in  eine  Lösung 
des  vollkommen  farblosen  Zinncblorürs  giesst,  so  giebt  das  Ei- 
sensalz ein  Aequivalent  Chlor  ab  und  das  Zinnsalz  wird  in 
Chlorid  verwandelt,  während  das  erstere  als  ebenfalls  farbloses 
Eisedchlorur  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt. 

Fe^Cls  +  SnCl=2(FeCI)+  ClSn? 

Die  Entfärbung  des  Eisensalzes  wird  demnach  so  lange 
stattfinden,  als  das  Zinnsalz  noch  Chlor  bedarf;  sobald  aber 
das  Chlorür  vollständig  in  Chlorid  umgewandelt  ist,  reicht  der 
kldnste  Tropfen  einer  Lösung  des  Eisen&aiVz^^  Vvw!^^  $\^^^^^- 
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flössigkeit  zu  iSrben ;  wodurch  das  Ende  rf«r  Operation  ange* 
leigi  wird!  War  die  Losung  des  Ei^encblorids  titrirt,  so  er* 
i^hrt  man  die  Menge  des  Zinns. 

Die  Methode  der  Analyse  selbst  ist  bereits  so  bekannt, 
dass  ich  keine  weiteren  Details,  als  die  auf  die  Bestimmung  des 
Zinnes  bezüglichen  zu  geben  brauche.  Zu  diesem  Zwecke  bringt 
man  in  einen  Kolben  von  ungeßhr  ^  Liter  Capacität,  1 — 2  Grm. 
der  zu  analysirenden  Substanz,  mit  einem  Gemenge  aus  1 
Thfil  Salpetersaure  unii  6  Tb.  ChlorwifserstofTmire  md  erhitzt 
bis  zum  Sieden  oder  viehnehr  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  gelb 
geßlrbt  erscheint  und  nach  Chlor  riecht.  Das  Zinn  befindet 
sich  iii  der  Flüssigkeit  als  Chlorid.  Darauf  bringt  man  in  den 
Ballon  Zink,  bis  die  Flüssigkeit  hdi  und  farblos  geworden  ist. 
Bei  seiner  Lösung  verwandelt  das  Zink  das  Zinnchlorid  in  Chlo- 
rür,  d.  h.  das  Zinn  würde  metallisch  gefallt  werden,  wenn  nicht 
Hbcrschüssige  Cblorwasserstoflslure  vorhanden  wäre,  weilobe  das 
Zinn  sogleich  bei  seinem  Auscheiden  I5st.  Darauf  giesst  nwn 
vermittelst  einer  graduirten  Bürette  die  titrirte  Ldsong  4es  Ei* 
senchlorids  in  die  Flüssigkeit  bis  zur  bestimmten  fftrbuiig 
und  bestimmt  dann  durch  einfache  Proportionsreohnung  die 
Menge  des  Zinns. 

Es  ist  anzurathen,  zu  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit 
etwas  Wasser  zu  setzen,  besonders  wenn  inan  mit  kupferhalti- 
gen  Legirangen  operirt. 

Wenn  eine  Zinnlegirnng  Kupfer,  Blei  u.  s.  w.  enthält,  d.  ii. 
Metalle,  die  durch  ChlorwasserstolTsdure^'  wenig  oder  gar 
nicht  angreifbar  sind ,  so  ^  entßrbt  das  Zink  wie  vorher 
die  Flüssigkeit  und  fällt  aUe  die  fremden  MetaQe  im  me- 
tallisehen  Zustande.  Dieselben  setzen,  sich  am  Boden  des 
Gefässes  ab  und  sind  auf  den  Gang  der  Methode  ohne  allen 
fiinOuss.  Sind  dagegen  Metalle  vorhanden,  die  sieh  diveh 
ChlorwasserstoffsSure  auflösen,  wie  z.  B.  Eisen,  so  bleiben  diese 
in  der  Flüssigkeit  als  Chlorüre  und  hindern  auf  keinerlei  Weiee, 
weil  ihre  Verwandtschaft  zum  Chlor  weit  geringer  ist,  als  die  des 
Zinns  und  des  Eisenchlorids  zu  dem  Chlor- 

Nur  das  Arsenik  macht  eme  Ausnahme ,  daher '  muss  eine 
arsenikhaltige  Zinniegirung  einer  vorläufigen  Operation  unter* 
werfen  werden.  Man  braucht  nur  die  Legirung  längere  Zeit  in 
e/^w  mit  Kohh  ausgefütterten  Thontiegel  einige  Zeit  zu  erintsen, 
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wodiirdi  dM  Araenik  Terflfichtigt  wird;  die  lurdckbleibeade  Le-- 
giruDg  IM  sich  dann  leicht  in  dem  erwäbnleu  Säuregemisch. 

Di»  Erdbaseni  wie  Kalk,  Baryt,  Thonerde,  sind  auf  das  Ge- 
lingen der  Analyse  ohne  Einfluss« 

Schliesslich  gebe  ich  ein  kurzes  und  bequemes  Verfahren 
an,  sich  Eisenchlorid  zu  verschaffen,  denn  es  ist  in  der  Tbat 
wichtig,  ein  Salz  anzuwenden,  welches  keine  Spur  von  freier 
Salpelersditre  enthält,  da  dieselbe,  bei  der  Analyse  von  Zinnie- 
girungeUf  auf  die  anderen  Metalle  einwirken  und  sie  höher  oxy- 
diren  wQrde.  Zur  Darstellung  von  Eisenchlorid,  bediene  ich 
miofa  mit  Yoriheil  des  Eisenoxydes  oder  besser  des  Ciolcothars, 
den  ich  ungefähr  10  Minuten  lang  mit  reiner  Chlorwasserstoffsaure 
sieden  lasse  und  die  Flüssigkeit  unmittelbar  darauf  filtrire. 

Diese  Flüssigkeit  verändert  sich  nicht  imd  lätot  sieb  auf- 
bewahren. Das  Eisenchlorid  kann  durch  Abkühlen  und  Concen- 
tratioD  krystallisirt  erhalten  werden,  der  dabei  stattfindende  Ver^ 
lust,  veränderliche  und  zufällige  Producte,  und  hauptsächlich  das 
UnpraküBche  des  Verfiihrens,  veranlassen  mich,  von  der  Anvi^eb- 
düng  its  krystallisirten  Salzes  abzurathen. 


XVI. 

Ueber  die  Krystallfonn  der  rhomboedrischen 

SIetalle. 

Von 

(Nachtragl  Bemerkungen  zu  der  Abhandlung  XLIX,  158.) 

Vom  TeUur  hatte  der  Verf.  Gelegenheit  noch  einige  kleme 
Kryslalle  ku  untersuchen,  die  sich  durch  freiwillige  Zereetzung  eiuei* 
Aufiktoung  von  Tellurkalium  in  Wasser  gebildet  hatten,  und  auf 
welche  er  von  Hetm  Mittscherlich  aufmerksam  gemacht 
war,  der  ihm  einige  Krystallchen  gegeben,  welche  er  selbst  von 
Herni  W6hler  erbalten  hatte;  die  Krystalle  waren  sehr  klein 
und  nadeU5rmig,  Hessen  sich  aber  doch  noch  mit  ziemlicher 
Genauigkeit  messen.  Sie  bildeten  Gombinatieneu  mßi^  x^s^^^^^ 
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sechsseitigen  Prisma  mit  dnem  RhomboMer  versdiiedener  Ord- 
nung mit  dem  Prisma,  dessen  FlächeB  also  auf  den  abwechsdn- 
den  Seitenkanten  des  Prisma  aufgesetzt  waren.  Die  Winkel  des 
Rhomboeders  in  den  Endkanten  wurden  von  71^  51^  mr  sehr 
wenig  al)weichend  gefunden.  Die  Endkanten  dieses  Rhomboe- 
ders sind  sonach,  wenn  man  die  von  dem  Verfasser  beim  ge-, 
diegenen  Tellur  angestellten  Messungen  zum  Grunde  legt,  ebenso 
gegen  die  Axe  geneigt,  wie  die  Endkanten  der- bei  dem  gedie- 
genen Tellur  vorkommenden  sechi^ächigen  Zuspitzung.  Dies 
Rhombo^der  ist  sonach  dasiselbe»  welches  auch  Mohs  schon, 
ohne  es  beobachtet  zu  haben,  zur  Grundform  des  Tellurs  ange- 
nommen hatte,  und  welches  zu  der  sechsflächigeD  Zuspitzung 
des  gediegenen  Tellurs  in  demselben  Verhältniss  steht,  wie  die 
Rhombenflächen  des  Quarzes  zu  der  gewöhnlichen  sechsflächigen 
Zuspitzung  desselben.  Ob  nun  aber  an  dem  untern  Ende,  wel- 
dies  bei  allen  untersuchten  Krystalien  nicht  ausgebildet  war, 
die  parallelen  Flächen  der  oberen,  oder  ,wie  beim  Quarz  die 
nicht  parallelen  vorkommen,  so  dass  die  Flächen  statt  Rhomboe- 
der  Trigonoeder  bilden,  und  die  Krystalle  dann  in  rechte  und 
linke  wie  beim  Quarz  zu  scheiden  §ind,  das  war  bei  der  Klein- 
heit und  der  UnvoUständigkeit  der  Krystalle  nicht  zu  bestimmen. 
Vielleicht  gelingt  es,  die  Krystalle  später  noch  Tollständiger  und 
grösser  zu  erhalten,  und  diese  Fragen  zu  beantworten,  die  in 
vieler  Rücksicht  von  grossem  Interesse  sind. 

Der  Verfasser  erhielt  ferner  v(m  Herrn  Wohl  er  noch 
Tellur,  das  sich  durch  Zersetzung  von  Tellurammonium  gebildet 
hatte.  Es  bestand  in  ganz  dünnen  Rinden,  die  da,  wo  sie  auf 
dem  Glase  angesessen  hatten,  glatt  und  glänzend,  auf  der  ent- 
gegengesetzten Seite  aber  von  kleinen  aufsitzenden  Krystalien 
rauh  waren.  Betrachtet  man  diese  unter  dem  Mikroskop  bei 
etwa  lOOfacher  Vergrösserung,  und  bei  auflallendem  Lichte,  so 
sieht  man  äusserst  glatte  und  glänzende  Flächen,  die  die  Gestalt 
von  gleichseitigen  Dreiecken  haben,  die  zuweilen  an  den  Ecken 
schwach  abgestumpft  sind.  Das  Ansehen  der  Flächen  gleicht 
ganz  dem  des  krystafiisirten  Arseniks  auf  den  spiegelflächig  glän- 
zenden Spaltungsflächen,  daher  der  Verfasser  auch  die  Krystalle 
für  nichts  anderes,  als  für  sehr  dünne  basische  Rhomboöder 
halten  kann. 

Der  Verfasser  rechnet  ferner  zu  den  rhombo^drischen  He- 
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taileu  noch  das  Teiiuntitmuih  oder  den  Tetradtfmii^  der  m 
der  Gegend  von  Scbemnilz  vorgekommen,  und  von  Wehrle 
beschrieben  und  analysirt  ist.  Nach  Haidinger,  dem  man  die 
grändliche  Untersuchung  der  Krystallforni  verdankt,  siild  die 
KrystaUe  Combinationen  eines  spitzen  RhomboMers  mit  der 
geraden  Endfläche;  sie  kommen  jedoch  sehen  einfach  vor,  son- 
dern wie  der  von  Haidinger  gewählte  Name  andeutet,  fast 
stets  in  Zwillingsgruppen  von  4  Individuen,  die  so  gebildet  sind, 
dass  an  ein  mittleres  Individuum  3  andere  so  anwachsen,  dass 
die  3  Endkanten  des  ersten  stumpferen  Rliomboeders  von  dem 
mittleren  Krystalle  in  gleicher  Liage  sind  wie  3  Endkanten  der 
ersten  stumpferen  Rhombo^der  von  den  3  umgebenden  Krystal- 
len.  Dieses  stumpfere  Rhoroboedcr  weicht  aber  in  den  Win- 
kein nicht  viel  von  dem  Hauptrhomboeder  des  Antimons  ab, 
diS  Verwachsung  ist  ebenso,  wie  sie  bei  diesem  Metalle  vor- 
kommt und  die  Zwillingsgruppe  unterscheidet  sich  demnach  nor 
dadurch  von  dem  Antimon,  dass  hier  das  Rhomboedept  parallel 
dessen  Endkanten  die  Verwachsung  staltfindet,  selbst  vorkommt, 
dagegen  sich  beim  Tetradymit  das  erste  spitzere  von  diesem 
findet.  Parallel  den  Endflächen  sind  die  Krystalle  ebenfalls  voll- 
kommen und  so  spaltbar,  dass  sie  sich  in  dünne  Rlättchen  thei*- 
len  lassen,  da  aber  die  Spaltungsflächen  uneben,  und  die  Kry- 
stalle dabei  weich  und  biegsam  sind ,  so  lässt  sich  die  Neigung 
derselben  gegeneinander  am  Zwilling  mit  einer  grossen  Genauig- 
keit nicht  bestimmen.  Demnach  ist  man  für  die  Messung  der 
Winkel  der  Krystalle  auf  diese  beschränkt,  da  die  Flächen  der 
Krystalle  selbst  ganz  matt  sind  und  gar  nicht  spiegeln.  Haidin- 
ger  findet  fär  die  Neigung  der  Spaltungsflächen  den  Winkel  von 
95®,.  und  berechnet  daraus  lur  das  Rhomboeder,  nach  dessen 
Endkanten  die  Verwachsung  geschieht,  Endkantenwinkel  von  81® 
2^  für  das  gewöhnlich  vorkommende,  Endkantenwinkel  von  66® 
40^.  Der  erstere  Winkel  weicht  zwar  von  dem  entsprechenden 
Winkel  der  übrigen  rhomboedrischen  Metalle  ab,  von  dem  Win- 
kel des  Arseniks,  der  ihm  am  nächsten  kommt,  schon  um  volle 
4  Grad;  dennoch  trägt  der  Verfasser  kein  Bedenken,  den  Te- 
tradymit mit  den  rhomboedrischen  Metallen  als  isomorph  zu  be- 
trachten, da  die  übrige  Uebei-einstimmung  in  Form  und  Spalt- 
barkeit, namentlich  mit  Arsenik,  Antimon  und  Wismuth,  überaus 
gross  ist ,    und  die  UnvoUkommenheii  der  t&es^^xw^  4l^0\  ^«^^ 
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•Dnebmen  lasst,  dass  bei  Auffindung  Von  yollkommneni  Kryslaf- 
len  die  Udiiertinstimmung  in  den  Wink^lii  gN^ser  adtfaUeD 
werde« 

Indessen  enthält  der  TMraidyniit  nicht  blos  Wisittiitb  ond 
Tellur,  sondern  tiacb  Wehrle  wie  auch  nach  Berkeliue^  der  dfe 
Srystalle  später  ebenfalls  untersucht  bat«  ^fi  bis  4fS2  p.  G.  Schwer 
M.  Berieiins  betmchtet  ihn  daher  als  eine  Verkiftdnng  von 
Schwefelwisniatb  mit  Tellurwismnth ,  und  stellt  ior  ihn  folgoide 
Formel  auf: 

Bi*S«  +  2Bi»  Te» 

Nach  dem  was  über  seine  Krystallform  gesagt  ist«  kann 
man  ihn  nur  för  eine  Zusammenkrydtallisirung  von  Wiamutb, 
Tellur  und  Schwefel  halten,  und  zwar  toü  je  2  Atomen  der 
ersteren  Metalle  mit  i  Atom  Schwefel;  indessen  kann  man 
fragen,  ob  bei  der  geringen  Menge  de»  letztem  derselbe Ids 
wesentlich  anzusehen  sei,  oder  ob  er  bei  der  grossen  Aefanüch- 
'ktit,  die  in  chemische  Hinsicht  überiiaupt  zwisefaen  ihni  mid 
dem  Tellur  statt  findet,  derselbe  nicht  in  gewissen  FftUen  die 
Form  des  Tellurs  annehmen,  und  mit  ihm  zusammen  krystal- 
lisiren  kann,  ohne  die  Form  des  letzteren  zu  ändern.  .  Diese 
letztere  Ansicht  möchte  doch  die  wahrscheinlichere  sein,  und 
es  könnte  daher  wohl  sein,  dass  diesem  Umstände,  and  der 
Schwierigkeit,  die  mit  dem  Krystallisiren  des  Schwtfeld  n 
Rhomboedern  verbunden  zu  sein  scheint  <  die  Abweichung  ddr 
Krystallwinkel  von  denen  der  übrigen  Metalle  zuzuschreiben  ist. 

Femer  gehört  zu  den  rhomboedrischen  Metallen  nodb  das 
ZliiAr.  Dasselbe  kommt  in  reinem  Zustande  in  der  Natur  gar 
nicht  vor,  künstlich  kann  man  es  aber  krystallisirt  erhalten. 
Nöggerath  hatte  Krystalle  beschrieben,  die  Sich  in  Höhlufigeti 
des  geschmolzenen  und  erstarrten  Zinks  auf  der  Zinkhfitte  von 
ÄUenberpe  bei  LütHch  gebildet  hatten,  und  kleine  reguläre 
sechsseitige  Prismen  mit  gerader  Endfläche  waren*  Da  Nögge- 
rath bei  der  Beschreibung  der  Krystalle  anitihrte,  daBS  an 
vorihnen  auch  noch  schmale  Abstumpfungsflächen  der  Endkanten 
kämen,  so  hatte  sich  der  Verf.,  in  der  Hoffnung  diese  be- 
stimmen zu  können,  an  Herrn  Nöggerath  mit  der  Bitte  ge- 
wandt, ihm  die  beschriebenen  Erystalle  zu  schicken,  was  der- 
selbe auch  mit  Bereitwilligkeit  gern  erfQUte.  Indessen  war  es 
dtnid  VeifasBtt  doch  nicht  möglich  ^  die  Krystalle  genau  aü  mes- 
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seo;  jene  Flächen  fanden  ftidi  nur  selten,  sie  waren  stets  nur 
UeiD  und  nicbt  gUntend«  An  einem  Krystalle  k<Nfinte  der  Ver- 
&8««r  Jedoch  die  Neigung  der  Basis  zu  3  benaohbartea'  Ab«- 
stn&ipfiuigsflfichea  messen,  und  fand  hier  die  3  Winkel  von 
110o8ö-5(y,  1100  31-42',  1110  45-50'.  Wenngleich  hierbei 
der  letite  um  einen  Grad  ?on  den  andern  abweicht  i  so  ist  bei 
der  UnvoUkotnmenbeit  der  Messung,  und  der  grossen  Wahr- 
sCfaeiillichkeit  der  Annähmet  dass  die  Seitenmcheni  die  aicb 
recht  gut  messen  liessen ,  die  eines  regulären  sechsseitigen 
Prisma  sind»  auch  hier  aniunehmen,  dass  diese  Winkel  eigent- 
lich gleich  sind.  Auf  dem  Bruche  der  Masse,  worauf  die  Kry- 
stalle  sitsen,  sieht  man  recht  häufig  ToUkommene  Spaltungs^ 
flächen»  die  der  Basis  der  sechsseitigen  Prismen  parallel  gehen, 
andere  Spaltung-sfichtungen  existiren  noch«  konnten  jedoch  hier 
ihrer  Lage  nach  nicht  bestimmt  werden ,  was  überhaupt  bei 
dem  Zink  redit  schwer  ist,  da  man  bei  ihm  nur  auf  die  Be- 
trachtung der  an  dem  Stücke  gerade  vorhandenen  Bruchfläcben 
beschränkt  ist,  und  neue  Spallungsflächen  durch  Absprengung 
Ton  Kinlen  lind  Ecken  mit  dem  Messer  bei  der  Dehnbarkeit 
des  Zinks  nicht  hervorbringen  kann. 

Auf  welche  Weise  die  Zinkkrystalle  auf  der  Zinkhütte  am 
AUembergfe  erhalten  waren,  hatte  Nöggerath  nicht  erfah- 
ren können;  offenbar  hatten  sie  sich  wohl  durch  langsame  Ab?- 
kühlung  der  geschmolzenen  Masse  gebildet,  wenngleich  hierAi 
immer  noch  günstige  Umstände  gehören  müssen,  da  das  ge- 
icbmolsene .  und  erstarrte  Zink  wohl  körnig  ist,  und  Höhlungen 
aber  gewöhnlich  mit  ganz  glatten  und  glanzlosen  Rinden  hat ; 
ebenso  ist  auch  die  Oberfläche  der  geflossenen  und  erstarrten 
Massen  gewöhnlich  glatt  und  matt  und  nicht  gestrickt  wie  beim 
Antimon  oder  Tellur.  Die  Krystallisation  des  Innern  geht  dabei 
immer  von  der  Oberfläche  aus;  gegossenes  Zink  von  cylindri- 
scher  Form  besteht  aus  stängligen  Zusammensetzungsslücken, 
die  von  der  Oberfläche  rechtwinklig  nach  der  Axe  zulaufen, 
an  deren  Stelle  sich  mehr  oder  weniger  symmetrisch  eine  Höh- 
lung befindet;  plattenförmige  Stücke  haben  in  der  Mitte  eine 
Naht.  Unter  den  Spaltungsflächen,  die  man  bei  den  körnigen 
oder  stängligen  Zusammensetzungsslücken  sieht,  ist  immer  eine 
die  deutlichste,  die  der  geraden  Endfläche  entspricht.  Diese 
Spaltungsfläche  ist  theiJs  ganz  glatt,  theils  ^^ta\\d  ^^w^X^äci^^ 
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eines  gleichseitigen  Dreiecks,  etwas  gestreift,  Die  Streirung 
wird  durch  die  Spaltbarkeit  parallel  den  Flächen  eines  Rhom- 
boeders  hervorgebracht,  die  aber  doch  nur  sehr  unvollkommen 
zu  sein  scheint,  da  sich  die  Winkel  dieser  Spaltungsflächen  nicht 
haben  messen  lassen.  Deutlicher,  aber  auch  stets  stark  hori- 
zontal gestreift  sind  andere  Spaltungsflächen,  die  wie  beim 
Tellur  parallel  den  Flächen  des  ersten  sechsseitigen  Prisma 
gehen,  aber  doch  viel  unvollkommener  als  bei  diesem  Metalle 
sind.  Es  fragt  sich  nun  aber,  woftlr  die  sechsflächige  Zu- 
spitzung bei  dem  Zinke  zu  halten  sei.  Die  Neigung  der  Flächen 
derselben  gegen  die  Hauptaxe  ist  wie  die  der  vorhin  beschrie- 
benen Rhomboederflächen  des  Tellurs,  deren  Neigung  gegen 
die  Basis  110<^  36'  beträgt,  aber  theils  kommen  diese  letzteren 
nur  rhomboedrisch  vor,  theils  wurden  sie  nicht  auf  das  erste, 
sondern  auf  das  zweite  sechsseitige  Prisma  gerade  aufgesetzt 
sein.  Es  muss  als  noch  dahingestellt  bleiben,  was  es  13r  eine 
Bewandtniss  mit  dieser  Zuspitzung  habe.  Auf  jeden  Fall  sind 
die  von  Nöggeratb  beschriebenen  Krystalle  reguläre  sechs*- 
seitige  Prismen,  und  es  ist  demnach  wohl  wahrscheinlich,  dass 
die  Angabe  von  Laurent,  als  krystallisire  das  Zink  in  rhom- 
bischen Prismen  auf  eiuem  Irrthum  beruhe.  Dagegen  ist  die 
Angabe  von  Nicki ^s,  dass  das  Zink  auch  in  Krystallen  des 
regulären  Systems  krystallisiren  könne,  nicht  unwahrscheinlich, 
da  das  Zink  in  seinen  übrigen  Eigenschaften  sich  vielmehr  den 
-regulären  Metallen  anschliesst,  und  es  im  Gegentheil  auffallend 
ist,  dass  es  in  sechsseitigen  Prismen  vorkommt.  Das  Zink 
wäre  nach  dieser  Beobachtung  dimorph;  auffallend  wäre  dann 
nur  die  Form  des  Pentagondodeca^ders,  die  Nickl^s  angiebt, 
da  dieselbe  bisher  noch  bei  keinem  der  regulären  Metalle 
beobachtet  ist. 
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XVII. 

Feber  sehr  ausgebreitete  arweltliche,  Yi- 

rianit-Kogeln  einschliessende  Infusorien- 

Biolithe  in  Ost -Sibirien. 

Von 
WEhrenberg* 

(Berichte  d.  Berl.  Academie.) 

Die  blaue  Eisenerde  vonBargusina ,  weiche  Hr.  Ehre  ab  erg 
143  (s.  Monatsber.  1843,  p.  46)  als  einen  Infusorien- Biolitb 
schrieben  und  aus  dem  er  44  Formen  namentlich  verzeichnet 
itte,  ist,  den  weiteren  Nachforschungen  desselben  zufolge, 
D  sehr  wahrscheinlich  aus  Pallas  Nachlass  stammendes  merk- 
ördiges  Original  -  Stück  von  der  Reise  des  Petersburger  Aca- 
smikers  und  Reisenden  Georgi  und  die  von  demselben  go- 
ldenen Nachrichten  lassen  keinen  Zweifel,  dass  der  diesen 
viauit  einschliessende,  zum  Theil  mit  ilun  gemischte  „leichte 
eissgraue  Schieferthon 'S  wie  er  es  nennt,  eine  grosse,  sehr 
isgedebnte  und  bis  über  fünf  Klafter  mächtige  urweltliche  For- 
ation  ist,  (Infusorien-Biolith ,  Polirschiefer)  welche  wahrschein- 
;:h  der  Braunkohlenzeit  angehört.  Hiernach  gäbe  es  denn 
isser  der  gewöhnlichen  neuesten  Bildung  des  Vivianites  in 
ompfen  noch  einen  besondern  älteren  Yivianit,  der  durch  ein- 
»nengte  sehr  ausgezeichnete  Polygasternschalen  innerlich  cha- 
ikterisirt  ist,  als  besseres  Farbe- Material  dient,  bisher  aber 
fstematisch  unbeachtet  geblieben. 

Herr  Ehren  borg  hat  jetzt  71  mikroskopische  Formen  daraus 
rmittelt,  worunter  57  Polygastern,  10  Phytolitharien.  Das  wei- 
ire  Detail  über  diese  Nachrichten  wird  in  dem  im  Druck  be- 
Qdlicben  zweiten  Theile  des  grossem  Infusorienwerkes,  wel- 
kes das  erdbildende  kleinste  Leben  umfasst,  mitgetheilt. 
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XVIU. 

Yorläufige   Bemerkimgen   über  die  mikro^ 

skopischen  Bestandtheile  der  Schwarzerde, 

Tachemosem,  in  Ruseland. 

Von 
Vihrenberg. 

(Berichte  der  Bcri.  Academie.) 

Der  Oberstlieutenant  Motchoulsky  im  russischen  General- 
stabe,  direct  aus  Pet^rfibui^  kommend,  übergab  mir  ror  Kurzem 
TOti  Seiten  des  Herrn  Academikers  Eichwald  eine  Probe  der 
ihres  Ertrags  halber  berühmt  gewordnen  schwarzen  Erde  des 
Bfidlichen  Russlands  zu  mikroskopischer  PrfiAmg.  Sie  wurde  mir 
ah  eine  sorgfältig  im  Gouvernement  Charkow  zu  diesem  Zwecke 
gewählte  reine,  aus  einiger  Tiefe  (f  Arachin  tief)  genoroilieiie 
Probe  bezeichnet,  in  welcher  Tiefe  dieae  Erde  dort  auf  aandi«' 
]gem  Lehme  ruhe.  Da  auf  Seite  des  russischen  Oottvememetifs 
die  eigenthümliche  Verbreitung  dieser  schwarzen  Erde  neuerlieh 
Au&nerksamkeit  erregt  hat,  so  sind  seit  einigen  Jahren  mehf'- 
fache  Analysen  angeordnet  und  ausgeführt  worden.  Der  Fürst 
Ga garin  hatte  1837  Herrn  Hermann  in  Moskau  eine  Unter^ 
suchung  im  Interesae  der  Moskaüischen  Ackerbaugesellschaft  auF^ 
getragen,  welche  in  Erdmanns  Journal  für  praktische  Chemie 
Bd.  XU.  publicirt  worden  ist.  Es  ei^aben  aich  85—87  p,  C. 
Mineralbestandtheile ,  7—10  p.  C.  Humnstheile,  8— ^4  p.  C 
MTasser.  Herr  Hermann  hat  besonders  den  Humus ^ Anthetl 
sorgfaltig  geprüft.  Im  Jahre  1841  hat  Herr  Baron  von  M eye A- 
dorff  eine  hierauf  bezügliche  Agricultur-Karte  ausgearbeitet  und 
die  Resultate  teröffentlicht.  Nach  den  in  Herrn  t.  Demidoffs 
Reise :  Voyage  dans  la  Russie  meridionale  et  la  Crim^.  *rome  II, 
p.  460.  1842  gegebenen  Nachiichteb  umfasst  diese  ergiebigste 
aller  Culturerden  60,000  geogr.  Quadratmeilen  in  Sfid-^Rüssland 
und  ihre  Mächtigkeit  wird  zu  30  Centimetres  bis  2  Metres  60  Cen- 
tim.  angegeben.  Im  vorigen  Jahre  1849  ist  voa  Herrn  Dr.  E. 
Schmid  Prof.  in  Jena  eine  neue  Analyse  gemacht  und  in  dem 
Bulletin  der  physik.  -  mathemat.  Classe  der  Petersb.  Academie 
Tome  WI.  N,  IL  12.  (1850)  erschienen.    Herr  Schmid  hat 
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seine  Proben  Ton  seinem  ebemaligen  ZuhOrer  Herrn  A.  Hagen 
in  Reyal  erhalten.  Sie  stammen  von  einem  Gute  im  Gouver- 
oement  Orel  und  sind  aus  verschiedenen  geringen  Tiefen  ge- 


Was  die  mikroskopische  Anal^'se  anlangt,  welche  angestellt 
wurde ,  so  ergaben  sieh  sehr  auffallende  Resultate  und  die  eben 
so  eigenthümlichen  Resultate  der  chemischen  Analyse  bestimmen 
den  Verfasser  jener  Mittheilung  p.  173  zu  folgender  Aeussemng : 

,,Die  Schwarzerde  passt  in  unser  System  der  Bodenkunde 
nicht  hinein.  Am  meisten  stimmt  die  Zusammensetzung  ihres 
mineralischen  Antheils  mit  einem  Thonschiefer  fiberein.  Ich 
wage  68  aber  nur  als.  eine  Vermuthung  hinzustellen,  dass  sie  aus 
tiner  bis  inm  vollständigen  Zerfallen  Torgeschrittenen  Verwitte- 
rung eines  Thonschiefers  entstanden  sei.  '  Diese  Vermuthung 
kftnnte  allerdings  gestützt  werden  durch  die  ausserordentliche 
Bntwichhuig  der  Grauwackengruppe  im  Innern  Russlands  und 
dsreb  die  yorfaerrschend  mürbe  Beschaffenheit  der  dazu  gehöri- 
gen Glidkr.  In  wie  viel  aber  die  zerreiblichen  Grauwacken- 
^steine  Rasslands  eine  gleiche  Zusammensetzung  mit  unsem 
Thonschiefiern  haben  und  in  welcher  Beziehung  das  Vorkommen 
der  Schwarzerde  zu  den  Granwackengebilden  steht,  mögen  An- 
dere entscheiden.^ 

„Die  Schwarzerde  unterscheidet  sich/'  fahrt  er  fort,  „durch 
das  Fehlen  der  Infusorien  vom  Marschboden,  durch  den  stnictur- 
tosen  Homus,  der  keine  pflanzlichen  Formen  erkennen  iSsst,  vom 
Meor-und  Torfboden,  durch  die  Gleichartigkeit  seiner  Hengung 
und  durch  den  geringen  Herzgehalt  vom  Heideboden.** 

Im  Eingang  sagt  derselbe  Beobachter  p.  164:  „Bei  mi- 
kroskopischer Untersuchung  verhalten  sich  alle  4  Proben  in  glei- 
cher Weise.  Sie  bestehen  zum  grossem  Theil  aus  unregelmäs- 
sigen völlig  unkrystallinischen  Bruchstücken  einer  farblosen  Mi- 
neral-Substanz im  Durchmesser  höchstens  von  0,''O4  (^  Linie), 
tum  kleineren  Theil  aus  Humusflooken.  Sehr  vereinzelt  sind  cy- 
Kttdrische  oder  spitzconische  Stäbchen  eingestreut  mit  theils  ver- 
brochenen theils  abgerundeten  Enden,  mit  platter,  welliger,  höck- 
riger  bis  zackiger  Oberfläche,  innen  mit  einer  braunen  Masse 
ausgefflnt  oder  boU.  Der  Quer- Durchmesser  dieser  Stäbchen 
beträgt  0,'"004 — O,''O07  (^^  bis  jj^  einer  Linie);  ihre  Länge 
ist  sehr  versdiieden.   Infusorienresten  enispTtcXicfi  vi^  ^mr^%»& 
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nicht,  auch  nicht  bestimmlen  Pflanzönorganismen ;  sie  mögen  zu 
Ehrenbergs  Phytolithen  gehören/' 

So  weit  Herr  Prof.  Schmid.  —  Diese  Darstellung  hat  aller- 
dings die  russische  Schwarzerde  zu  einer  höchst  merkwürdigen 
geologischen  Substanz  erhoben.  Auf  eme  Anfrage  des  Herrn 
Staatsrath  Eichwald,  ob  ich  mich  damit  beschäftigen  wolle, 
erklärte  ich  mich  gern  bereit  dazu,  wenn  ich  nur  in  der  Zeit 
unbeschränkt  bliebe.  Die  kleine  nur  jetzt  zugekommene  Probe 
ist  wahrscheinlich  nur  ein  Vorläufer  einer  Anzahl  noch  anderer 
Proben. 

Die  Wichtigkeit  der  Sache,  Phytolithai*ien  aus  der  Thon- 
Schieferperiode,  vielleicht  auch  Infusorien  zu  sehen,  lud  mich 
sogleich  zur  vorläuGgen  Untersuchung  ein.  Ich  erlaube  mir  ein 
auf  10  kleine  Analysen  gegründetes  Resultat  meiner  Untersuchung 
vorzulegen. 

Die  Probe  gleicht  einem  schwarzen  feinkörnigen  fetten* 
Moorboden,  dessen  sandige  Theilchen,  wenn  er  feucht  ist,  zwi- 
schen den  Fingern  wenig  bemerkbar  sind.  Die  eigentlichen  In- 
fusorien-reichen Moorerden  haben  dasselbe  fettige  Gefühl  beim 
Reiben  zwischen  zwei  Fingern.  Trocknet  man  die  nasse  Hasse, 
so  wird  sie  erst  grau,  beim'  stärkern  Erhitzen  dann  wieder  schwarz 
und  beim  Glühen  braunroth.  Mit  Salzsäure  befeuchtet  erfolgte 
kein  Brausen.  In  der  Masse  finden  sich  mancherlei  mit  blossen 
Augen  sichtbare  Pflanzenfragmente. 

Wenn  man  die  ungeschlemmte  Erde  unter  dem  Mikroskop 
in  Wasser  ausbreitet,  so  sieht  man  viele  unförmliche  Sand- 
theilchen  mit  schwarzen  formlosen  Partikeln  und  einzelnen  Stäb- 
chen. Nach  dem  Glühen  sind  die  schwarzen  Theilchen  meist 
verschwunden.  Es  sind  also  verbrennbare  Humustheilchen.  Nicht 
selten  erkennt  man  aber  auch  bestimmte  Theilchen  des  Pflanzen- 
Zellgewebes  wohl  erhalten  in  der  rohen  Erde. 

Beim  Schlemmen  bleibt  ein  nicht  unbeträchtlicher  Boden- 
satz von  gröberem  Sand  und  die  abgeschlemmte  feinere  Masse 
ist  mm  weniger  reich  an  Sand,  aber  ansehnlich  reicher  an  stab^ 
artigen  Theilchen. 

Diese  Stäbchen  sind  Phytolilharien  der  jetzt  gewöhnlichen 
Formen  von  Gräsern.  Ich  habe  deren  22  Arten  aus  10  Analysen 
nadelkopfgrosser  Theilchen  verzeichnet.  Dazwischen  fanden  sich 
aber  $üch  6  Arten  von  Polygastem,   die  sämmtlich  bis  auf  ein 


mikroskopischen  Bestandtkeile  der  Seliwarzerde  ete.    175 

Ungewisses   Fragment  jelzt  lebenden  bekannten  Formen  ange- 
hören. 

Folgendes  Verzeichniss  ist  daraus  henrorgegangen : 

Polygastern:6. 

Arcetta  ecornis  Eunotia  amphioays 

—      Qlobulus  Pinnularia  boreaiis 

Coseinophaena?  Synedra  Entomon 

Phytolitharien:    22. 

Amphidiscus  iruncatus  LHhostylidium  iaeve 

Liihodoniium  furcatum  rüde 

roslratum  Seeuris 

LiÜko$phaeridium  irreguläre  Serra 

Uthoetylidium  Ampkiodan  serpeniinum 

anguialum  Trabeeula 

bicaneavum  penlrieosum 

elavatum  SpongolUhis  aeicularie 

Clepsammidium  Caput  eerpentis 

crenulatum  Clavus 

denticulatum  Fusiis. 

Die  Spongolithen  sind  sämmtlich  nur  in  Fragmenten. 

Vulkanische  Stoffe  habe  ich  mittels  des  polarisirten  Lichtes 
gesucht,  aber  nicht  gefunden.  Dagegen  hat  allerdings  der  feine 
Sand  darin  eine  Eigenthümlichkeit  zu  erkennen  gegeben,  dass  er 
in  diesem  Lichte  meist  einfarbig  bunt  erscheint,  während  ebenso 
feiner  Quarzsand  mehrfarbig  bunt  zu  sein  pflegt,  was  von  den 
gewöhnlich  unregelmässigen  schief  abgebrochnen  Blätterdurch- 
gangen  der  Quarzkrystallspütter  herzurühren  scheint. 

Wäre  demnach  die  Schwarzerde  Russlands  ein  Grauwacken- 
adkr  doch  älteres  Gebirgs-Product,  so  wurden  diese  Formen  die 
ersten  genannten  mikroskopischen  Arten  jener  Perioden  sein. 
Allein  der  mikroskopischen  Analyse  nach  würde  die  Erde  viei^ 
mehr  eine  aU  abgelagerte  Walderde  sein,  da  gerade  solche 
Hiscbung  derselben  Formen  in  dergleichen  gewöhnlich  und  in 
den  entferntesten  Erdgegenden  sehr  gleichartig  von  mir  schon 
beobachtet  ist. 

So  scheint  denn  eine  richtige  Anwendung  des  Mikroskops 
und  besonders  der  chromatischen  Polarisation  des  Lichtes  dabei 
auch  in   dieser  Angelegenheit  die  überzeugeudstew  Gmv4k^  1^\ 
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haltbare  Meinungen  zu  geben  und  vieles  Hypotbetiftdie  sehirfer 
beurtheilen  zu  lassen,  als  chemische  Analysen  und  geologische 
Combinationen  es  gestatten. 

Dieselbe  schwarze  Erde  hat  der  TerdienstvoUe  Geolog  Henr 
Roderick  Impey  Murchison  in  seiner  ausgezeichneten  Geo- 
logie Kusslands  Bd.  1,  p.  557.  1845.  ausführlich  abgehandelt. 
Er  schliesst  aus  seinen  Nachrichten  und  Beobachtungen,  dass  sie 
keine  Walderde  sein  könne,  sondern  der  Gleichartigkeit  bei  der 
grossen  bis  Sibirien  reichenden  Verbreitung  halber  ein  Meeres- 
Niederschlag  sein  müsse,  wobei  er  den.hiaderndea  Mangel  an 
Seemuscheln  und  Tangen  durch  die  mittelländische  Lage  und 
völlige  Zerstörung  bei  der  Seicbtigkeit  des  damaligen  Gewiwers 
zu  erklaren  sucht.  Er  hält  es  für  die  unteraeeisch  seratörte 
und  in  Schlick  (silt,  mud)  aufgelöste  schwarze  Juraformation 
(Black  Juraesic  shale)  Russlands  und  giebt  ihre  Mächtigkeit  bis 
zu  20  Fuss  an. 


XIX. 

lieber  die  Anwendung  der  Kieselflaor- 
wadserstoffaaure  bei  quantitativen  Analysen. 

Von 

(Berichte  der  Beri.  Academie.} 

Man  hat  die  Kieselfluorwasserstoffsänre  schon  seit  längwwr 
Zeit  eur  Abseheidung  des  Kali's  von  manchen  Säuren  ange- 
wandt, wenn  man  eine  wässrige  Auflösung  desselben  erhailsn 
wollte.  Namentlich  hat  man  die  Chlorsäure,  die  Ueberehlorsi^ire, 
die  Chromsäure  und  andere  Säuren  in  den  Auflösungen  ihrer 
Kalisalze  durch  KieselfluorwasserstolTsäure  Tom  Kali  getrennt 
Bei  quantitatrren  Analysen  indessen,  um  das  Kali  ToUstäodig  ab- 
tuscheiden, hat  man  die  Kieselfluorwasserstofl'sättre  noch  nicht 
angewandt,  weil  das  Kieselfluorkalium  nur  sehr  schwer  löslich, 
aber  nicht  vollkommen  unlöslich  in  Wasser  ist. 

Das  Kieselfluorkalium  ist  aber  in  einer  Flüssigkeit  ganz  un- 
iösheh,  die  mit  AlkolM)!  ▼ersetzt  worden  ist.    Wenn  «an  daher 
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die  A4ifl6auBg  eines  Kalisalzes  mit  eiaem  üeberscbues  von  Kiesel- 
Auorwa83ers(ofl9JiMre  versetzt,  und  ein  der  ganzen  Flüssigkeit 
gieidies  Volumen  von  starkem  Alkohol  liinzuffigt,  so  wind  alles 
Kali  vollständig  als  KieseUluorkaliiun  gelallt,  das  mil  starkem 
Alkohol  ausgewaschen  werden  muss,  der  nut  eiaem  gleichen 
Volumen  von  Wasser  verdünnt  worden  ist. 

Ganz  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Kali  kann  auch  das  Ma 
tron,  seiner  Menge  nach,  durch  Kieselfluorwasserstoffsäure  he* 
stimmt  werden. 

Berzelius  hat  die  Unlöslidikeit  des  Kieselfhiorbaryums 
benatzt,  mn  die  Barjterde  von  der  Strontianerde  durch  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure qualitativ  und  quantitativ  zu  trennen.  Diese 
Trennungsmethode  ist  auch  allerdings  die  beste  von  denen, 
welche  wir  kennen.  Wenn  man  aber  die  Baryterde  aus  ihrer 
wässrigen  Auflösung  durch  Kieselfluorwasserstoffsäure  ßllt,  so 
erhält  man  einen  Verlust,  da  auch  das  Kieselfluori>aryum  nidit 
vollkommen  unlöslich  im  Wasser  ist.  Schlägt  man  es  aber  aus 
einer  weingeistigen  Auflösung  nieder,  so  ist  das  Resultat  ein 
sehr  genaues.  Während  man  bei  der  Fällung  des  Kieselfluor- 
kaliums  und  des  Kieselfluomatriums  die  wässrige  Flüssigkeit  mit 
einem  gleichen  Volumen  von  starkem  Alkohd  verdünnen  rauss, 
um  diese  Salze  gänzlich  zu  fällen,  braucht  man  zur  Fälhmg  des 
Kieselfluorbar}'ums  nur  eine  geringere  Menge  von  Alkohol. 


XX. 

lieber   die   Zasammensetzang   der   Tarma- 
[Ine  9  yerglichen  mit  derjenigen  der  Glim 
mer-   und   Feldspatharten;    und    über   die 
Ursache  der  Isomorphie  yon  ungleicharti 

gen  Yerbindungen. 

Von 

(Berichte  der  Berl.  Academie.) 

Bei  d^m  Streben,  die  Kryst^Uform  und  die  übrigen  physi- 
kalischen Eigenschaften  mit  der  chemischen  Zusammensetzus^;,  v\k 

Journ,  f,  prail.  Chemie.  LL  3.  Vfc 
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gesetzmässige  Beziehung  zu  bringen»  hat  wohl  keine  Glasse  von 
Verbindungen  gleichsam  mehr  Widerstand  geleistet,  und  eines 
▼erknöpfenden  Bandes  bisher  mehr  entbehrt,  als  die  unter  den 
Mineralien  so  schön  und  zahlreich  entwickelten  zusammengesetz- 
ten Silikate.  Feldspath,  Glimmer,  Turmalin,  Augit  und  Horn- 
blende sind  Bezeichnungen  für  Körper,  welche  durch  die  Ge- 
sammtbeit  ihrer  äusseren  Merkmale  sich  ebenso  leicht  charakte- 
risiren ,  als  es  schwierig  ist ,  ihre  ^Zusammensetzung  in  einen 
allgemeinen  passenden  Ausdruck  zu  kleiden.  Und  doch  ist  es 
von  grosser  Wichtigkeit,  ober  ihre  chemische  Nalur  ins  Klare 
zu  kommen,  da  sie  in  der  Bildung  der  verbreitetsten  Gesteine 
den  wichtigsten  Antheil  nehmen. 

Alle  diejenigen  Substanzen,  welche  der  Mineralog  im  All- 
gemeinen als  Feldspath  bezeichnet,  krystallisiren  in  Formen, 
deren  Grundtypus  genau  derselbe  ist,  und  welche  unter  sidi 
kaum  grössere  Unterschiede  zeigen,  als  man  sie  sonst  bei  iso- 
morphen Körpern  gelten  lässt.  Der  Chemiker  konnte  indessen 
sie  diesen  nicht  zuzählen,  da  er  fand,  dass  sie  eine  stöchiome- 
trisch  verschiedene  Zusammensetzung  haben,  und  dass,  wiewohl 
die  Aequi?.  der  Alkalien  und  der  Thonerde  unveränderlich  = 
1  : 1  sind ,  die  Aequiv.  der  Kieselsäure  in  dem  Yerhältniss  von 
4 ':  6  :  9  :  12  sich  ändern. 

Die  Giimmerarien,  die  so  zahlreich  und  sorgfältig  onter- 
sucht  sind,  zeigen  seltener  deutlich  ausgebildete  Formen,  obwohl 
ihre  physikalische  Erscheinung  charakteristisch  genug  ist.  Kaum 
einzelne  Varietäten  haben  anscheinend  sich  dem  nämlichen  Mi- 
schuugsgesetz  gefugt,  allein  ein  allgemeiner  Gesichtspunkt  für 
Ihre  Zusammensetzung  ist  nicht  im  Entferntesten  gewonnen. 

Augite  und  Hornblende^  mineralogisch  und  geologisch  in 
so  naher  Beziehung  stehend,  erlauben  ebenso  wenig  eine  be- 
stimmte chemische  Definition,  denn  das,  was  für  die  Zusammen- 
setzung der  thonerdefreien  Abänderungen  sich  leicht  ergiebt, 
passt  nicht  für  die  Uebrigen,  und  sind  sie  beide  isomorph,  so 
spricht  die  stöchiometrische  Ungleichheit  wenigstens  nicht  für 
eine  Isomorphie  im  gewöhnlichen  Sinn.  Mehr  als  zwanzig  Ana- 
lysen von  Turma/in^,  welche  Klaproth,  Buchholz,  C.  Gme- 
lin  insbesondere  und  mehrere  Andere  geliefert  haben,  sind 
nicht  im  Stande,  die  Frage  zu  lösen:  welches  die  Zusammen- 
seztung  dieses  vielverbreiteten    und   so    gut  charakterisirten  Mi- 
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nerab  sei.  Allerdings  möchte  die  Schuld  zum  grdssten  Theil 
io  den  Analysen  zu  suchen  sein,  denn  die  Schwierigkeiten  in 
der  Trennung  von  10  oder  11,  zuweilen  selbst  von  13  oder  14 
Terschiedenen  Bestandtheilen  in  den  einzelnen  Turmalinen  sind 
selbst  jetzt  noch  nicht  ganz  besiegt. 

Der  Verfasser  hat  den  Versuch  gewagt,  diesen  Gegenstand 
zu  bearbeiten,  und  zwei  Jahre  der  Untersuchung  der  ausgezeich- 
netsten Tunnalin?arietäten  gewidmet  ,Ganz  abweichend  yon  dem 
gewöhnlichen  bisher  immer  betretenen  Wege,  einige  wichtige 
Repräsentanten  eines  Minerals  herauszugreifen,  und  nach  dem 
Ergebniss  jener  Analyse  auf  die  Zusammensetzung  aller  übrigen 
zu  schliessen,  hat  er  seine  Untersuchung  auf  nicht  weniger  als 
dreissig  Varietäten  ausgedehnt,'  weil  sich  sehr  bald  ergab,  dass 
es  beim  Turmalin  sich  rerhält  wie  beim  Feldspath,  Glimmer  u.  s.  w., 
dasfl  nämlich  der  Einheit  des  mineralogischen  Begriffs  eine  Viel- 
heit des  chemischen  gegenübertrilt,  zu  deren  sicherer  Begrün- 
dung einige  wenige  Beispiele  gar  nicht  hätten  dienen  können. 
Er  hält  es  Hhr  seine  Pflicht,  die  Resultate  dieser  Arbeit  der 
K.  Academie,  welche  durch  einen  früheren  Beschluss  ihr  Inter- 
esse dafür  bethätigt  hat,  ganz  gehorsamst  vorzulegen. 

Die  Turmaline  enthalten  sämmtlich  Kieselsäure,  Thonerde, 
beide  Oxyde  des  Eisens,  Talkerde,  sehr  wenig  Kalkerde,  Natron, 
Kali  und  Borsäure,  und  zwar  von  letzterer  im  Durchschnitt 
8  p.  G.,  also  viel  mehr,  als  die  älteren  Versuche  angaben. 
Ausserdem  treten  in  manchen  Turmalinen  die  Oxyde  des  Man- 
gans und  Lithion  hinzu.  Der  Verfasser  fand  überdies  fast  im- 
mer kleine  Mengen  Phosphorsäure,  niemals  aber  Kohlensäure, 
welche  Hermann  in  Turmalinen  gefunden  haben  will.  Dage- 
gen wies  er  die  Gegenwart  des  Fluors  als  eines  beständigen 
Bestandtbeils  aller  Turmaline  nach,  der,  bisher  ganz  übersehen, 
von  Hermann  sogar  geradezu  geleugnet  ist.  Um  alle  diese  Be- 
standtheile  zu  bestimmen ,  was  in  Betreff  der  Borsäure  nur  in- 
direct  geschehen  kann,  waren  immer  3 — 4  sich  ergänzende 
Versuche  erforderlich. 

Es  ist  eine  bekannte  Tbatsache,  4ass  viele  Turmaline  vor 
dem  Löihrohr  zu  einer  porösen  Masse  aufschweUen,  und  dann 
zu  blasigen  Schlacken  schmelzen,  andere  nur  schwach  zusam- 
mensintern, opak  und  porzellanartig  werden.  Der  Verfasser  hat 
sich  überzeugt,   dass  diese  Veränderung  von  einer  Entwicklung 

VI* 
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von  Fluorkiesel  begleitet  ist,  so  dass  alle  Turmaline ,  im  Platin- 
tiegel  einer  starken  Glühhitze  ausgesetzt,  einen  Verlust  erlei- 
den, aus  dem  sich  annähernd  die  Menge  des  Fluors  foerecbnen 
Hess,  die  aber  nur  etwa  2^  p.  C.  betragen  durSe.  Nur  nach 
dem  Glühen  lassen  sie  sich  durch  Fluorwasserstoffsäure  £erlegen, 
was  für  die  genaue  Bestimmung  der  Alkalien  wichtig  ist.  Die 
relativen  Mengen  des  Eisenoxyduls  und  Oxyds  wurden  ermittelt, 
indem  das  mit  Beraxglas  gemengte  Pulver  in  eroem  Plaüntiegel, 
der  in  eine  Platinretorte  eingesetzt  war,  mittels  der  Weingeist- 
lampe und  des  Gebläses  geschmolzen,  und  die  Masse  dann  in 
verdünnter  Chlorwasserstofflsäure  aufgelöst  wurde. 

Die  beigefügte  Tabelle  enthält  ^  die  Resultate  der  Analyse 
von  dreissig  zum  Theil  sehr  seltenen,  «tets  aber  raizersetzten 
Turmalinen,  nebst  ihren  specifischen  Gewichten,  den  Mitteln 
derselben,  und  den  Sauerstoffproportionen ^  wonach  sie  in  zwei 
grössere  Abtheilnngen  und  fünf  Gruppen  zerfallen. 

Bei  der  Berechnung  der  Analysen  hat  der  Verf.  ELieselsäure 
und  Borsäure  als  isomorph  angenommen;  ihre  relative 'Menge 
bleibt  sich  in  allen  Turmalinen  ziemlich  gleich,  indem  auf 
1  Aequiv.  Borsäure  3—4  Aequiv.  Kieselsäure  kommen. 

Das  zunächst  in  die  Augen  fallende  Resultat,  welches  sich 
bei  einer  solchen  Berechnung  ergiebt,  besteht  darin ,  däss  die 
Sauerstoffproporiionen  der  stärkeren ^  ttogenannten  ehutfami' 

gen  Basen  (ß)^  der  schwächeren ^  d.  /i.  der  Thonerdej  des 
Eisenoxijds  und  Manganoxyds ^  und  der  beiden  Säuren  bei 
den  Turmalinen  verschieden  sindj  und  die  VervielfaTtigung  der 
Versuche  giebt  diesem  Ausspruch  trotz  aller  Mängel  der  Analysen 
und  sonstigem  störenden  Einflüsse  vollkommene  Sicherheit. 

Es  ist  nämlich  jenes  Verhältniss 

bei  sechs  Abänderungen  =  1  :    3  :    5 
bei  acht         „  „      =1:4:6 

bei  sechs       „         .„      =1:6:8 
bei  sechs       „  „      =  1  :.  9 :  12 

bei  vier         „  „      =  1 :  12 :  15 

Es  ergeben  sich  hierdurch  fünf  Gruppen,  welche  aber 
nicht  blos  durch  ilire  chemische  Zusammensetzung,  sondern 
auch  durch  physikalische  Merkmale  sich  unterscheiden.  Zu- 
mchst    dsrch   das    ttpedfisehe    Oewiehi.     Die  Mittel  der  vom 
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Verf.   bei  jeder  einzelnen  Varietät  angQSIclUeD  Wägungen  sind 
ofimlicb: 

für  die  erste  Gruppe  3,05 
„  „  zweite  „  3,10 
„  „  drilte  „  3,20 
„  „  vierte  „  8,08 
„     „    fänfte      „      8,04 

AusaerdeiD  ist  die  Farbe  in  gewisser  Hinsiebt  unterscbei* 
dend,  wobei  bemerkt  werden  muss,  dass  alle  Turmaline  in 
dünnen  Blätteben  durchsichtig  sind,  wirklich  schwarze  aber 
wohl  gar  nicht  vorkommen. 

Die  Formeln  für  die  Turmalingruppen  sind  ziemlich  ein- 
fach, da  es  ohne  Ausnahme  Verbindungen  von  Bi-  oder  Trisili-' 
katen  der  stärkeren  Basen  mit  Singulosilikaten  der  schwächeren 
sind,  80  dass  1  At.  von  jenen  mit  3,  4  oder  6  At.  von  diesen 
verbunden  ist.  Die  Verbindungen  sind  mit  kleinen  Mengen  ent- 
sprechender Doppel-Fluorüre  vereinigt,  die  auf  die  Berechnung 
der  Besultate  keinen  erheblichen  Einfluss  haben.. 

Chemische  und  physikalische  Gründe  möchten  nach  diesen 
Ei^ebnissen  zu  folgender  Eintheilung  der  Turmaline  führen : 

Zunächst  lassen  sich  zwei  grössere  Abtheilungen  unter- 
scheiden: A.  die  dunklen  (braunen  bis  schwarzen).  Sie  sind 
Ulhianfrei,  und  das  erste  Glied  ihrer  Formeln  ist  stets  ein 
Bisilikat.  B.  die  hellen^  fast  immer  durchsichtigen,  blauen, 
grünen  und  rolben.  Sie  enthalten  Uihion,  und  das  erste  Glied 
ihrer  Formeln  ist  stets  ein  Trisilikat. 

Die  Abtheilung  A  zerfallt  in  drei  Gruppen,  für  welche  der 
Verf.  folgende  Namen  einstweilen  vorschlägt: 

1.  Magnesia  ^Turmaiine,  Sie  enthalten  das  Maximum 
an  Talkerde  (10 — 15  p.  C),  aber  nur  sehr  wenig  Eisen.  Es 
sind  dies  die  gelben  und  braunen  Varietäten  von  Gouverneur 
im  Staat  New- York,  von  Windischkappel  in  Kämthen,  von 
Eibenstock  im  Erzgebirge,  von  Oxford  in  New-Hampshire ,  von 
Monroe  in  Connecticut  und  aus  dem  Zillertbal. 

2.  Magnesia  "Bisen  ^Turmaline.  Sie  haben  einen  mitt- 
leren Gehalt  an  Talkerde  (6 — 9  p.  C.)  und  an  Eisenoxyden 
(3-— 14  p.  C).  Es  sind  scheinbar  schwarze  Abänderungen, 
wie  die  von  Godhaale  in  Grönland ,  von  Texas  in  Pennsylvaniou^ 
vom  St  Gotliiardt,  von  Havredal  und  Ramfpssen  bei  Snaiam 
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in  Norwegen ,  Ton  Haddam  in  Connecticut  ( eine  in  dichtem 
Quarz  eingewachsene  a,  und  eine  in  körnigem  Quarz  Ton  der 
Fundstätte  des  Chrysoberylls  b)  und  von  Unity  in  New- 
Hampshire. 

3.  Eisen 'Turmaline.  Sie  enthalten  das  Maximum  an 
Oxyden  des  Eisens  (12 — 18  p.  C),  aber  nur  sehr  wenig  Talk- 
erde. Es  gehören  hierher  die  ganz  schwarzen  Tunnaline  von 
Bovey-Tracy  in  England,  von  Alabaschka  am  Ural,  Ton  An- 
dreasbei^  am  Harz,  Ton  der  Herrschaft  Saar  in  Mähren,  von 
Krummau  in  Böhmen  und  von  Langenbielau  in  Schlesien, 

Die  Abtheilung  B  enhält  zwei  Gruppen. 

4.  Edsen^Mangan'Turmaline  y  durch  gleichzeitigen  Gehalt 
an  beiden  Metallen  charakterisirt.  Es  sind  die  grünen ^  blauen 
und  violetten  Abänderungen,  z.  B.  die  grünen  von  Elba,  Paris 
in  Maine ,  Brasilien  und  Chesterfield  in  Massachusets ;  der 
dunkelbraun-violette  von  Elba ,  und  der  blaue  von  Sarapulsk  bei 
Mursinsk  am  Ural. 

5.  Mangan  "Turfnaline,  die  ganz  eisenfreien  roihen  und 
fast  faii>losen  Varietäten,  z.  B.  von  Elba,  von  Paris  in  Maine, 
von  Schaitansk  am  Ural  und  von  Rozena  in  Mähren,  Die  letz- 
tere Varietät  befindet  sich  jedoch  nicht  mehr  in  ganz  unverän- 
dertem Zustande,  sondern  anscheinend  in  einem  Uebergange 
in  Glimmer  ( Lepidolith ) ,  wie  ihre  äussere  Beschaffenheit  und 
der  ungewöhnlich  grosse  Kaligehalt  es  andeuten. 

Die  Polarisationserscheinungen  wurden  an  mehreren  Tur- 
malinen  untersucht,  wobei  sich  fand,  dass  in  den  beiden  Ab- 
theilungen A  und  B  Turmaline  enthalten  sind,  die  in  parallel 
mit  der  Axe  geschnittenen  Platten  bei  senkrechter  Stellung  kein 
Licht  durchlassen.  Die  Art  des  Dichroismus  wurde  bei  einer 
grössern  Anzahl  an  dünnen  Platten  und  mittelst  Haidinger's 
Dichrosskop  festgestellt. 


Der  Verfasser  geht  nun  von  dem  Gebiet  der  Thatsachen 
auf  das  der  Hypothesen  über,-  und  erörtert  die  Frage:  Wie 
kommt  es ,  dass  die  stöchiometrisch  verschiedenen  Verbindungen, 
welche  jene  Gruppen  darstellen ,  isomorph  smd  ?  Er  erinnert 
an  die  jetzt  nicht  mehr  so  seltenen  Fälle,  wo  Körper  selbst 
von  ganz  unvereinbarer  chemischer  Natur  in  den  Formen  so 
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nahe  iAereinstinmieii ,  wie  isomorphe  Körper  überiiaupt,  und 
sucht  zu  zeigen ,  dass  dieser  Umstand  kein  zufilGger  sein  könne. 
Er  macht  darauf  auftnerksam,  dass,  obwohl  bei  der  grossen 
Mehrzahl  der  bisher  als  isomorph  bekannten  Körper  die  Atom- 
Tolumen  gleich  gross  sind,  bei  einzelnen,  wie  z.  B.  bei  Gold 
und  Silber,  Arsenik  und  Antimon  (Wismutb,  Tellur)  u.  s.  w., 
die  Atomvolnme  in  einem  einfachen  Verhällniss  zu  einand^ 
stehen.  Er  glaubt  hiemach,  dass  die  gleiche,  oder  richtiger, 
die  ähnliche  Krystallform  zweier  oder  mehrerer  Körper  ganz 
aDgemein  die  Folge  von  einer  Proportionalität  der  Atomvolume 
sei ,  fon  welcher  die  Gleichheit ,  die  man  am  häufigsten  antrifft, 
ein  specieller  Fall  ist,  dass  aber  eine  gleichartige  chemische 
Constitution,  wenn  sie  auch  sehr  gewöhnlich  bei  isomorphen 
Verbindungen  angetroffen  wird,  nur  von  untergeordneter  Be- 
deutung sei. 

Der  Yerf.  hat  demgemäss  die  Atomvolume  der  untersuchten 
30  Turmaline  berechnet,  die  Mittel  für  jede  der  fünf  Gruppen 
gezogen,  und  findet,  dass  dieselben  in  dem  Verhältniss  von 
i  :  1^  :  li  :  2  stehen.  Er  betrachtet  diese  Proportionalität,  mit 
Rücksicht  auf  alle  ähnlichen  Erfahrungen ,  als  die  im  Augenblick 
passendste  Erklärung  für  die  Isomorphie  der  verschiedenen 
Turmalme. 

Er  sucht  ferner  nachzuweisen,  dass  die  zum  Feldgpath 
gehörigen  Mineralien  unter  einander  in  einem  ganz  gleichen 
Veiiiältniss  stehen.  Es  sind  isomorphe  Verbindungen  von  Sin- 
gulo-,  Bi-  und  Trisilikaten ,  bei  denen  die  Hauptspaltungsrich- 
tungen von  99^  bis  94^  12'  differiren,  während  die  Atomvo- 
lume des  Labradors  und  Oligoklases  =  1 ,  des  Orthoklases  und. 
Albits  :=  1},  und  des  Anorthits  =  2  zu  sein  scheinen. 

Ausserdem  hat  der  Verf.  die  Zusammensetzung  der  Olim^ 
merarten  und  ihre  Beziehungen  zum  Turmalin  näher  untersucht. 

Bei  den  talkerdearmen  oder  sogenannten  KaUglimmern^  die 
sich  gewöhnlich  durch  ihre  weisse  Farbe  auszeichnen,  fand  er 
drei  Gruppen,  in  denen  das  Sauerstoffverhältniss  des  Alkalis, 
der  Thonerde  und  der  Säure  ist 

t=l:    6:   9 

=  1:   9:12 

=  1 :  12  :  15 

die  also  Verbindungen  von  1  At.  Trisilikat  mit  %  %  ^^^x  ^  W^., 


Singulosilikäl  «Bd.  Zu  der  letzten  Gruppe  geboren  die  GlinuAer 
von  Utö,  BroddbOi  Fahlüa«  Kimito  und  OehoUk. 

Zugleich  ist  die  siteite  und  dritte  Gruppe  identisch  mit  der 
vierten  und  fünften  beim  Turmalin* 

Auch. die  lAikion^Ummer  sind  Verbindungen  der  nämlichen 
Silikate,  Die  Varietäten  vom  Ural;  Ut6,  Chursdorf,  Ahenberg 
und  Zinnwald  haben  das  Verbältniss  =1:3:6  oder  bestehen 
aus  1  At  Trisilikat  und  1  At.Singulosüikat.  Den  Glimmer  von  Zinn- 
waid hat  der  Verf.  bei  dieser  Gelegenheit  möglichst  genau  unter- 
sucht. Der  vonJusc  hakowa  am  Ural  enthält  resp.  3  und  2  At. 
der  beiden  Silikate,  der  von  Rozena,  den  der  Verf.  ebenfalls 
analysirt  hat,  2  und  3  At.  derselben. 

Der  allgemeine  Ausdruck  für  sämmtlidie  Kali-  und  Lithion^ 
glimmer  wäre  demnach 

mRSl  +  nÄSi 
Fast  alle  enthalten  Fluor,  besonders  aber  die  Lithionglimmcr, 
und  es  muss  dieses  Element  als  Vertreter  des  Sauerstoffs  ge- 
dacht werden,  so  dass  Doppelsalze  von  Kieseliluormetallen  mit 
den  analog  zusammengesetzten  Silikaten  verbunden  sind,  aber 
immer  nur  untergeordnet ,  da  auf  1  At.  derselben  in  den  Lithion- 
glimmem  12 — 10,  in  den  Kaliglimmem  oft  60  und  mehr  At. 
des  Silikats  kommen. 

Grosse  Schwierigkeiten  verursacht  die  Berechnung  der 
Magnesia^Glimmer ,  in  denen  die  relativen  Mengen  von  Eisen- 
oxydul und  Oxyd  noch  besimmt  werden  müssen.  Viele  von 
ihnen  geben  allerdings,  wenn  sie  nur  Eisenoxyd  enthielten,  die 
Granatformel. 

Der  Verf.  hält  das  Wasser,  welches  viele  Glimmeranalysen 
aufluhren^  in  allen  Fällen  tbeils  für  hygroskopisch,  theils  für 
später  aufgenommen,  und  ist  die  Structur  des  Glimmers  ge- 
vviss  geeignet^  dieser  Ansicht  Wahrscheinlichkeit  zu  verleihen. 
Auch  dürfte  seine  Menge  nicht  selten  durch  Flaorkiesel  zu  gross 
gefunden  sein.   . 


f-  —  -— 
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XXI. 

Ueber  den  Dillnit  und  Agalmatolitb,  die 
Begleiter  des  Diaspora  von  Schemnitz. 

Von 
Aü^tph  Mfätweimutnm,  k.  k.  Bergpraktikant. 

(A.  d.  Bericht,  ober   d.  Mittheilnngen  von  Freunden   der  Natnrwissen- 

ftchaflen  in  Wien.) 

„Der  Diaspor  von  Schcmnitz  ist  im  Jahre  1843  von  Herrn 
Bergralh  Hai  ding  er  beschrieben  worden,  sowohl  nach  den 
Krystallformen,  als  nach  seinen  übrigen  naturhistorischen  Eigen- 
schaften, besonders  den  merkwürdigen  Erscheinungen  des  Tri- 
cliroismus  in  den  drei  senkrecht  auf  einander  stehenden  Rich- 
tungen.    Hr.  Generalprobirer  A.  Löwe  fand  ihn  entsprechend 

mit  der  Formel  Jj  fi  zusammengesetzt  aus 

Alanncrde    85,131 
Wasser        15,000 

100,131 

Das  specifische  Gewicht  wurde  von  ihm  =  3,340  gefunden. 

Das  Gestein,  in  welchem  die  Kryslalle  eingewachsen  vor- 
kommen ,  zeigt  sich  auf  den  ersten  Blick  von  sehr  "verschiedener 
Bescfaafbnheit.  Schon  Hr.  Theodor  Karafiat  hatte  unter  der 
Leitung  des  k>  k.  Herrn  General-Probirers  Löwe  Analysen  des- 
selben vorgenommen«  Auf  Veranlassung  des  Hrn.  Bergraths 
Haidinger  untersuchte  ich  die  sämmtlichen  Varietäten  in 
mineralogischer  und  chemischer  Beziehung ,  zu  dem  Zwecke,  um 
ihre  Natur  kennen  zu  lernen,  und  ue  unter  einander  und  mit 
den  übrigen  bisher  bekannten  Alineralspecies  zu  vergleichen. 

Die  Varietäten  sind  sämmtlich  derb,  ohne  Anzeichen  von 
Krystallisation  oder  Individualisirung.  Sie  lassen  sich  in  drei 
Hauptahtbeilungen  bringen  : 

A.  Grau,  üuch  wohl  etwas  grünlich.  Schwacher.  Fettglanz. 
Gleichförmig,  wenn  auch  meistens  nur  wenig  durchscheinend. 
Bnicb  sjplittrig.    Härte  =  2,5  .  .  3,0.    Gewicht  =  2,735. 

B.  Weiss.  Undurchsichtig.  Bruch  flachmuschelig  .  . .  eben. 
Uatt,  jdoch  von  festem  Zusammenhange.  Härte  ^=^  3,5*  Ge« 
wicht  s=s  2,835.    Hängt  wenig  an  der  Zunge« 
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C.  Weiss.  Undurchsichtig.  Erdig.  Matt.  Härte  =  1,8... 2,0. 
Gewicht  ==  2,574.    Hängt  starii  an  der  Zunge. 

Von  diesen  drei  Varietäten  waren  die  beiden  A  und  G  ?on 
Hm.  Karafiat  mit  grosser  Genauigkeit  analysirt,  ich  nahm 
die  Varietät  B  vor.    Folgende  Resultate  ¥mrden  erhalten: 


Riesels&nre 

Thonerde 

Kalkerde 

Talkerdc 

Eisenoxj^dnl 

Manganoxvdal 

Kali  and  Natron 

Wasser 


A 

B 

C 

49,50 

22,40 

23,53 

27,45 

56,40 

53,00 

5,56 

Spar 
0,44 

0,88 

0,72 

1,76 

1,03 

Spar 

0,00 

Spar 
1(^20 

Spar 

0,00 

Spar 

0,00 

5,10 

21,13 

20,05 

99,56       100,37        99,22 


In  Schemnitz  wurde  die  erste  dieser  Varietäten  gadz  un- 
eigentlich PimelU  genannt,  die  zweite  nannte  man  Bildsieitiy 
die  dritte  KoUyrü  Nun  stimmt  aber  die  erste  in  ihrer  chemischen 
Beschaffenheit  ganz   nahe  überein  mit  dem  Agalmatolith,' dessen 

Formel  KSi  +  SAl^Si'  +3H  ist,  und  utod  ist  auch  in  ihren 
naturhistorischen  Eigenschaften  gar  nicht  von  demselben  unter- 
schieden, daher  sie  billig  mit  demselben  Namen  bezeichnet  wird. 
Die  Varietäten  B  und  C  stimmen  eben  so  genau  unter 
einander  überein,  als  sie  von  allen  andern  bekannten  wasser- 
haltigen Thonerdesilikaten  sich  unterscheiden.    Weder  ist  B  Bild- 

stein  oder  Agalmatolith,  noch  auch  C  Kollyrit  (JlPI^-4~  ü^X 
wofon  eine  Varietät  von  Schemnitz  nach  Klaproth  enthält: 

Kieselerde  12,0 
Thonerde  45,0 
Waaser  42,0 

Haidinger  schlägt  vor,  die  neue  Zusammensetzung  nadi 
dem  Fundorte  bei  Dilln  unweit  Schemnitz  Diilnii  zu  nennen. 

Der  Dillnit  kommt  daselbst  in  unregehnässigen  Trümmern  von 
verschiedener  grünlicher  oder  grauer  Färbung,  am  Gontacte  von 
Diorit  und  Kalkstein  auf  dem  Kronprinz-Ferdinand-Erbstolln  des 
Dillner  Georgistollns  vor.  Schwefelkies  und  Diaspor  sind  darin 
eingewachsen.  Auch  Flussspath  findet  sich  dabei.  Man  glaubt 
an  manchen  Stellen  bei  den  verschiedenen  Stücken  den  Verän- 
derungen mit  dem  Auge  folgen  zu  können,  wie  sich  in  dem 
katogenen  BiJdungsforfgange  nach  und  nach  das  Thonerdefaydrat 


Lamj:    Ueber  das  Vorkoaaen  det  Jods  in  den  ete.    187 

concentrirte ,   um   ab    Diaapor  herauszakrystallisiren ,  während 

die  Festigkeit  der  Grundmasse  abnahm ,  so  dass  man  die 
grössten,  durchsichtigsten  und  am  besten  auskrystallisirten  In- 
dividuen gerade  in  der  am  meisten  pulyerigen  Varietät  an- 
trifft ♦). 


xxn. 

lieber  das  yorkommen  des  Jods  in  den 

Rankelrüben. 

Vbn 

(Joum.  de  Pharm,  et  de  CMmie  XVUJ,  8d.) 

(Im  Aosznge.)  * 

Ich  empfing  durch  Herrn  Lintz,  Chemiker  in  der  Rüben- 
Zuckerfabrik  zu    Waghäusel    im  Grossherzogthum  Baden,    eine 


*)  Die  beiden  Vorkomnien  des  Diilnits  tragen  in  ihrem  Aenssern 
nicht  den  Charakter  kristallinischer  Bildung  nnd  daher  auch  nicht  der 
Indiyidnalitftt  an  sich,  der  man  chemische  Formeln  genan  zu  entsprechen 
erwarten  durfte.  Ein  wechselnder  Gehalt  yon  Thonerdehydrat  durfte 
die  Unterschiede  gut  erklären,  der  in  den  festen  Stucken  noch  beige- 
mengt, in  den  pulyerigen  schon  —  als  Kristalle  yon  Diaspor  —  ausge- 
schieden wäre.    Von  den  folgenden  vier  Mischungsyerhältnissen  : 

I.            IL  s.  ni.  IV. 

Kieselerde        23,33  nM  24,35  24,97 

Alaunerde        55,92  56,14  54,87  55,56 

Wasser            21,75  21,15  20,77  19,47 

ist  II.  Hutzelmannes  Analyse  des  festen  Dilhiits,   III.  Karafiat's 

Analyse  des  erdigen  DiUnits,  mit  Uebergehung  der  Nebenbestandtheile 

auf  100  berechnet;  IV.  entspricht  der  Formel:  ▲l*§l  +  4iF;   I.  aber 

der  Formel :  4  (Al^Si  -f-  40}  +  Ald^ ,  die  sich  yon  der  yorhergehen- 
den  nur  durch  die  Gegenwart  eines  Thonerdehydrats  unterscheidet. 
Begreiflich  ist  dies  mehr  wasserhaltig  —  der  amorphe ,  traubige  Gibbsit 

hat  die  Formel  Alä*  —  als  der  in  dem  erdigen  Dillnit  rein  auakry- 
stalliatrte  Diaspor  S\.  A. 

Die  Formel  IV.  lässt  sich  selbst  wieder  auflösen  in  XlSi  +  ^  ^i^ 
des  Nacrits,  mehr  AW  einer  andern  Thonerdehydratyerbindung  die 
wohl  in  der  Bildung  yon  festen  Mischungsyerhältnissen ,  die  endlich  eine 
krystallinische  Form  annahmen,  in  dem  allmählichen  Fortgang  der  Ge- 
birgsbildnng  yielfältig  wechseln  mOgen.  Knm.  ^.  T!Lii\^\tk%^x. 


ig$   .  LUfr«t«r. 

Brobe  voQ  PoUißcbe  au»  Runkelrüben «  welchd  mich  derselbe 
mT  Jod  zu  priifen  cjraiiehle^  Durcb  die  bekasnle  Methode  »il- 
tdfi  Behandeln^  mit  Scbwefelslure  oder  Salpetersäure  und  Stätte- 
kleister  wurde  es  mir  leicht,  die  Gegenwart  des  Jods  in  dieser 
Pottasche  nachzuweisen.  Durch  Wiederiiolung  des  Versuchs 
fand  ich,  dass  das  Jod  darin  als  Jodalkalimetall  enthalten  sei. 
Im  Aultrage  der  Sociefe  tVeneouregement  reiste  ich  nach  Ba- 
den, um  das  dortige  Verfahren  der  Zuckergewinnung  zu  studiren. 
Dabei  prüfte  ich  die  Producle  der  Fabrication  auf  Jod,  ich  fand 
diesen  Körper  in  den  Salzablallen ,  in  der  Asche  der  Melasse, 
nicht  aber  in  dem  Rohzucker  und  dem  Rafßnade.  Vergleichende 
Versuche  mit  den  Abfallen  ein^  Zuckerfabrik  in  der  Umgegend 
von  Valencienncs  angestellt,  gaben  mir  keine  Spur  von  Jod.  — 
Es  ist  daher  wahrscheiaUch^  dass  nicht  alle  Rüben,  die  man  in 
Waghäusel  Verarbeitet,  Jod  enthallen,  da  in  die  dortige  Fabrik 
jährlich  50  Millionen  Kilogrm.  aus  142  Gemeinden  geliefert  wer- 
den. Die  Gegenwart  des  Jods  ist  deshalb  jedenfalls  Ipcal  und 
rührt  gewiss  von  einer  Assimilation  von  Salzen  aus  jodhaltigen 
Quellen  her*). 
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.  *3  Das  Vorkommen  des  Jods  in  der  Pottasche  der  ftftbenmelasse 
von  Waghäusel  ist  auch  von  Fehl  in  g  (Ann.  der  Cham,  und  Pharm. 
LXX^,  ü7}  bestätigt  worden.  D.  ^d. 


XXIII. 

Rechtfertigang  gegen  Herrn  Professor 

Chodnew  in  dessen  Beiträgen  znr 

Kenntniss  der  Alkoholate  und  der 

Salpetersäuren  Magnesia« 

Von 
JPoifl  MMbroM, 

Aas  d.  BnlU  der  natnrforsoh.  Gesellsehaft  In  Moskau.  Bd.  XXIII,  1850.) 

Am  18.  November  vorigen  Jahres  erhielt  ich  von  meinem 
Kollegen,  dem  Herrn  Professor  Chodnew  den  oben  benann- 
en  Aufsatz,  besonders  abgedruckt  ans  dem  Bui/elin  phyäieO' 
nathemaUgue  der  Kaiserlichen  k  ademie  der  Wissenschaften 
lom  ■^%  August  1849.  Ich  fand  darin  höchst  ungünstige  Ur- 
iheile  über  eine  von  mir  verfasste  Notiz,  die  vom  22.  pril  1847 
jatirt,  im  XX.  Bande  des  BülieNn  de  la  Soe.  Imp.  de$  Nalur. 
tle  Moscou*)  (also  nicht  anno  1848,  wie  es  Herr  Chodnew 
sagt)  erschienen  ist.  Diesen  Urtheilen  ist  vielerlei  Belehrung 
Tür  mich  beigefugt,  die  Herr  Chodnew  mir  in  Form  einer 
wohlverdienten  Rüge  zukommen  lässt.  Ich  bin  es  meiner  amt- 
lichen Stellung  schuldig,  die  ussprüche  Herrn  Chodnew*s  zu 
beachten,  und  selbige  hinsichtlich  ihres  Werthes  zu  prüfen. 
Dies  wäre  früher  geschehen,  wenn  nicht  gehäufte  Geschäfte  und 
Kränklichkeit  mich  daran  gehindert  hätten. 

Der  Tadel  Herrn  Chodnew's  ist  so  sehr  über  seinen  gan- 
zen Aufsatz  zerstreut,  und  auf  so  sehr  entstellten  Bericht  ge- 


*)  Daraus  abgedmokt  in  Li ebi g's  Annaien  XLV,  115. 
„  ,,  „   diesem  Jonrn.  XLVI,  Heft  3. 

„  „    ^      „  Pharmaeent.  Gentralblatt  1848,  88. 

ferner,  in  englischer  Uebersetznng  in  Chemical  Ga%etU  \.%^^,  ^^. 

Joam,  f,  praku  Chemie.  LI.  4.  'Vä 
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gründet,  dass  mein  bester  Yertheidigungsplan  darin  bestehen 
wurde,  die  Leser  dieses  BCUletins  zu  bitten,  meine  Notiz  yod 
nur  wenigen  Druckseiten  durchlesen  zu  wollen.  Indessen  kann 
ich  es  nicht  erwarten,  dass  Jedermaii  sowohl  diese  Notiz,  ah 
den  Aufsatz  Herrn  Chodnew's  zur  Iländ  habe,  und  bin  daher 
gezwungen  hier  in  Details  einzugehen. 

Unstreitig  ist  es  billig,  da»  Jedermann  vom  Standpunkte 
aus  beurtheilt  werde,  den  ihm  die  Zeit  anwies,  zu  welcher  er 
schrieb.  Wemi  Irrthfinner/  enCstafideti  aoB  ier  Schwierigkeit,  2u 
den  Quellen  zu  gelangeOt  entschuldigt  werden,  so  verhRgt  man 
andererseits  in  der  Benutzung  der  Quellen  mit  Recht  gewissen- 
hafte Treue. 

Veranlassu&g  z«  lueiDer  Notiz  gri>  die  Meinong,  salpeter- 
saure Magnesia  könne  nicht  in  wasserfreiem  Zustande  dargestellt 
werden.  Anno  1847  war  mir  Grab am's  Abhandlung  über  die 
Alkoholate  nur  aus  Auszügen  bekannt,  worunter  der  ausführlich- 
ste in  Berzelius  Jahresbericht  IX..  leb  gab  an,  dasa  ich  mir 
die  Original  -  Abhandlung  Graham's'^)  nicht  hatte  verschaffen 
können.  Dass  sie  in  Schweigger's  Journal  Bd.  LV.  über- 
setzt, und  mir  folglich  zugänglich  war,  wusste  ich  damals  lei- 
der nicht. 

In  keinem  von  den  zahlreichen  Auszügen  aus  Graham*s 
Abhandlung  war  erwähnt,  dass  es  ihm  gelungen  sei,  das  was- 
serfreie Salz,  freilich  mit  einer  andern  Substanz  untermischt 
darzustellen;  so  wenig  fand  diese  Entdeckung  Glauben.  Gra- 
ham selbst  scheint  ihr  nicht  zu  trauen ;  wenigstens  that  er  alles, 
um  sie  vergessen  zu  machen.  Beim  Studium  der  Constitution 
der  salpetersauren  Salze  erwähnt  er  in  Liebig's  Annalen  29, 
zehn  Jahre  nach  dem  Erscheinen  seiner  Arbeit  über  die  Alko- 
holate, des  wasserfreien  Salzes  mit  keiner  Sylbe.  In  beiden 
Auflagen  von  Graham-Otto's  Lehri)uch  (1840  und  1846) 
heisst  es  wörtlich  so:  „Das  1  Aequivalent  Wasser  enthaltende 
Salz  kann,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  geschmolzen  werden, 
aber  bei  stärkerem  Erhitzen  verliert  es  sowohl  das  Wasser,  als 
auch  die  Salpetersäure,    und  es  bleibt  reine  Magnesia  zurück. 


^)  Phüos.  Magaz,  and  Atmais.  New  Series  IV,  Irrthümlich  glanbte 
ich  damals,  dass  der  Aufsatz  in  Liebig's  Ann.  XXIX  ein  Aaszag  aas 
djespf  Arbelt  wftre. 
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Ea  ackeiiif,  «Jass  dieg  ein  Aequivalent  Wasser  zur  Existenz  des 
Salzes  uod  aller  aodeni^  Salpetersäure-Salie  der  zur  Ma^esid- 
gruppe  geböreuden  Oxyde  nothwendig  errorderlich  sei/'  Ich 
durfte  daher  die  Darstellung  des  wasserfreien  Salzes  um  so 
mehr  für  uum^lich  hallen,  als  ein  eigener,  in  meiner  Notiz 
bescliriebener  Versuch  zu  demselben  Schlüsse  führte.  Dies  ist 
der  Standpunkt,  von  dem  aus  ich  meine  Arbeit  beurtheilt  zu 
sehen  hoffe. 

Wir  wollen  nun  zu  den  Urlheilen  Herrn  C  h  o  d  n  e  w's  fiber- 
geben. 

Tcb  hatte  geäussert:  „Verbindungen  von  Alkohol  mit  Salzen, 
die  in  wasserfreiem  Zustande  dargestellt  werden  können,  seien 
denkbar.'*  Ferner:  „über  die  Alkoholate  im  Allgemeinen  liegen 
uns  zu  wenige  Tbatsachen  vor,  als  dass  man  jetzt  schon  über 
ihre  Constitution  sich  entschieden  aussprechen  konnte. 

Herr  Chodnew  sagt:  „Einbrodt  bezweifelt  MMiaupt 
die  Möglichkeit  von  Aikoholaten/*  Ist  das  getreu  wicderge« 
gebend 

Bedenken,  welche  ich  darftbcr  erhob,  ob  die  von  Graham 
beschriebenen  Alkoholate  als  Verbindungen  gelten  dürfen,  in 
welchen  Alkohol  die  Rolle  des  Krystallwasscrs  spielt,  werde  ich 
weiter  unten  besprechen.  Dass  ich  meine  Ansicht  deutlich  aus- 
einandergesetzt habe,  zeigt  der  Umstand,  dass  sie  im  Auslande 
ganz   richtig  aufgefasst  wurde  (Lieb ig,  Jahresbericht  1.  684). 

„Als  Einbrodt*s  Arbeit  in  meine  Hände  kam,  sagt  Herr 
Chodnew,  sah  ich  gleich  b^im  aufmerksamen  Lesen  ein,  das$ 
seine  Folgerungen  unrichtig  waren.''  Es  möchte  Herrn  Chod- 
new Qtwas  schwer  fallen,  meine  Folgerungen  als  unrichtig  dar- 
susteUen;  jedenfalls  ist  er  den  Nachweis  zu  seiner  Behauptung 
scbnldig  geblieben.  Sollte  Herr  Chodnew  unter  „meinen  Fol- 
gerungen*' die  Tbatsachen  verstehen,  aus  welchen  sie  abgeleitet 
sindf  was  sonst  gerade  nicht  Brauch  ist,  so  bleibt  es  rätbsel- 
haft,  vde  er  diese  Tbatsachen  gleich  beim  Lesen  hat  als  unrich- 
tig erkennen  können.  Herr  Chodnew  sah  gleich  beim  Lesen 
ferner  ein,  „dass  meine  ganze  Abhandlung,  wo  ich  (E — t)  die 
alten  längst  bekannten  Eigenschaften  der  salpetersauren  Magnesia 
verwerfe,  aus  emigen  ungenauen  Beobachtungen  entstanden  ist'^ 
Er  hat  sich  überzeugt,  dass  die  alten  Angaben  ganz  richti^^  die 
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neuesten,  d.  b.  die  mcinigen,  ganz  grandios  sind/'    Wir  wolien 
sehen,  wie  es  sich  damit  yerhält. 

Angaben  über  die  sechsfach  gewässerte  Salpetersäure  Mmg^ 
nesia  oder  das  gewöhnliclie  krgstaltisirte  Sal%. 

Sie  betreffen:  , 

1.  Den  Grad  seiner  ZerOiesslichkcit. .  Ich  f&hrte  zwei  Xn- 
gaben  älterer  Beobachter  an,  die  von  Berzelius:  „es  zerfliesse 
an  der  Luft  schneller,  als  die  Krystalle  irgend  eines  anderen 
Salzes,''  und  die  von  Ure:  „es  zerfliesse  langsam."  Die  „alten 
Angaben"  sind  also  nichts  weniger,  als  fibereinstimmend,  und 
dennoch  lässt  Herr  Chodnew  beide  ganz  richtig  sein!  Nun 
fand  ich  die  Angabe  Ure's  der  Wahrheit  naher  liegend,  und 
behauptete:  „das  Salz  zerfliesse  nur  in  sehr  feuchter  Luft." 
Die  Beobachtungen  Herrn  Chodnew's  können  in  demselben 
Sinne  gedeutet  werden,  und  dennoch  sollen  meine  Angaben 
ganz  grundlos  sein !  Herr  Chodnew  wollte  augenscheinlich  nur 
der  Angabe  von  Berzelius  das  Wort  reden,  nicht  lugleick 
der  von  Ure,  denn  er  sagt:  das  krystallinische  Sa-z  sei  eine 
sehr  zerfliessliche  Verbindung/'  Er  will  aber  zugleich  die  Win- 
kel an  diesen  Krystallen  mit  einer  Genauigkeit  bis  auf  eine  Hi- 
nute gemessen  haben.  Herr  Chodnew  möge  selbst  entschei- 
den, ob'  nicht  von  diesen  zwei  Angaben  eine  die  andere  unmög- 
lich macht? 

Ich  habe  Herrn  Chodnew  aus  seiner  eigenen  Arbeit  zei- 
gen wollen,  dass  er  es  mit  einer  Verbindung  zu  thun  hatte, 
welche  nur  wenig  zerfliesslich  ist.  Eine  sehr  zerfliessliche  Ver- 
bindung könnte  nicht,  wie  Herr  Chodnew  es  mit  den  Kry- 
stallen von  salpetersaurer  Magnesia  that,  in  der  April -Sonne 
getrocknet  werden.  In  den  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XLVI^ 
804  finden  wir  folgende  Beobachtung  von  Serullas:  ober- 
chlorsaurer  Strontian  und  das  Kalksalz  derselben  Säure*  sind 
In  so  hohem  Grade  zerfliesslich,  dass,  wenn  ihre  Lösnng  zur 
Syrupconsistenz  eingedampft,  zu  einer  Krystallmasse  {d^un 
aspect  eristallin)  gesteht,  diese  Masse  selbst  in  der  Darre  schnell 
zerfliesst. 

Dass  meine  Angabe  über  den  Grad  der  Zerfliesslichkeit  un- 
seres Salzes  genauer  war  als  die  von  Berzelius,  falls  wir 
nicht  verschiedene  Modiflcationen  derselben  Substanz    vor    uns 
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hatten,  glaube  ich  in  meiner  Notiz  hinreicliend  bewiesen  zu  har 
ben.  Folgendes  dient  zur  Bekräftigung:  meine  KrysUiIic,  die 
als  Ruckstand  von  einem  sogenannten  Alkubolat  erhallen  wur- 
den, sind  jetzt,  nach  Verlauf  von  mehr  als  5  Jahren, 
während  welcher  Zeit  sie  in  einem  mit  Blase  lose  verbundenen 
Glase  aufbewahrt  wurden,  d:is  öfters  geoifnet  worden  ist,  zu  ei- 
nem grossen  Theil  immer  noch  nicht  zerflossen. 

2.  Eine  andere  Angabe  behufll  die  von  Professor  Czernay 
und  von  mir  beobachtete  Krystallform. 

„Herr  Cbodnew  kann  es  kaum  bogreifen,  auf  welche 
Weise  ich  (wie  oben  von  Ure,  so  werde  ich  hier  von  Czer- 
nay getrennt)  die  längst  bekannte  Krystallform  von  salpetersau- 
rer Magnesia  verworfen,  und  demselben  Salze  die  Form  von 
sehr  langen  Parallellepipeden  mit  genau  quadratischer  Rasis  zu- 
geschrieben habe.  Herr  Chodnew  konnte  auf  keine  Art  die 
letztgenannte  Krystallform  erhalten.'* 

Meines  Wissens  war  die  Krystallform  unseres  Salzes  nie 
von  einem  Krystallographen  vom  Fach  beschrieben  worden. 
Fourcroy  gab  folgende  Reschreibung  nach  Berg  man:  des 
crisfaux  prismatiques^  guadrangulaires,  spathiques^  »ans  py^ 
ramides.  Nach  Ure  sind  es  vierseitige,  rhombische  Säulen  mit 
schiefer  Fläche  entscheilelt.  Rei  so  geringer  Restimmtheit  der 
alten  Angaben  durfte  ich  es  mit  ihnen  etwas  leicht  nehmen, 
ich  verwarf  sie  keineswegs  gerade  zu,  glaubte  mich  aber,  ob- 
gleich ich  eine  neue  Form  gesehen,  berechtigt,  eine  Dimorphie 
des  Salzes  für  unwahrscheinlich  zu  halten,  und  beruhigte  mich 
dabei,  dass  ein  geschickter  Krystallögraph  mir  versprach,  die 
Krystallform  der  salpetersauren  Magnesia  einer  genauen  Unter- 
suchung zu  uiifterwerfen.  Später  habe  auch  ich  rhombische 
Krystdlle  der  Salpetersäuren  Magnesia  gesehen,  will  aber  nichts- 
destoweniger die  Verantwortung  für  Prof.  Czernay's  Reobach- 
tung  gern  übernehmen,  und  denke,  dass  jeder,  der  sie  nachma- 
chen wird,  sie  auch  bestätigt  finden  wird.  Dies  hat  nun  Herr 
Chodnew  nicht  thun  wollen.  Statt  die  Form  der  zuerst  an- 
schliessenden Krystalle  unter  dem  Mikroskop  zu  beobachten, 
fand  er  es  seinem  Zwecke  mehr  angemessen,  einfach  und  ge- 
radezu die  Methode  der  Reobachtung  zu  tadeln. 

„Wahrlich,  sagt  Herr  Chodnew,  wir  finden  in  E-t's  Ar- 
beit kein  Reslreben,  möglichst  grosse  und  AeulWcXv^'^v^^Vji^'i  lw 
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erhalten/'  Auf  diese ,  nrit  dotchem  Palhos  abgefassten  Veirwilrfe 
war  ich  Dicht  geTiSisst.  Wie,  um  die  Form  eines  gegebelften  mi- 
kroskopischen Kirystalls  zu  ei^ennen,  hfilte  ich  sodieft  solM 
möglichst  grosse  Kryslall«  tu  erhallen?  Aber  das  war  ja  nach 
der  Weise  ihrer  Enlslelmng  feias  dem  Alkoholat  ganz  unmögKcl). 
Oder  hatte  ich  etwa  angeköndigt,  eine  krystallograpbiscbe  Be- 
stimmung für  Salpetersäure  Magnesia  geben  zu  woUeft? 

„Die  von  E  i  n  b  r  o  d  t  untersuchten  Krystalle ,  so  heisst  es 
weiter,  waren  gewiss  undeutlich,  denn  er  sagt,  dass  sie  abge- 
presst  (wahrscheinlich  zwischen  Filtrirpapier  *),  und  folglich 
theilweise  zerdruckt)  wurden  und  stellenweise  noch  feucht 
waren/*  Man  kann  viel  leeren  Streit  vermeiden,  wenn  man 
eine  Arbeit,  die  man  tadeln  will,  mit  Aufmerksamkeh  liest 
Ich  führte  an:  „die  Beobachtung  liess  sich  scharf  anstellen, 
wenn  die  Krystallspiesschen  mit  cpncentrirter  Lauge  bedeekl^^ 
folglich  nicht  stellenweise  feucht  waren.  Abgepresste  Krystalle 
wurden  allerdings  ebenfatis  unter  dem  Mikroskope  betrachtet, 
allein  Herr  Chodnew  konnte  in  meiner  Notiz  sehen,  dass  idi 
die  mftglichen  Folgen  des  Abprcssens  borucksichligt  habe. 

Wir  sehen,  dass  Herr  Chodnew  meine  Notiz  keineswegs 
aufmerksam  durchgelesen  hat.  In  einem  solchen  Falle  sagt  man 
aber  auch  nicht,  man  habe  es  getban.  Die  meisten  Leser  fin- 
den an  unverschuldetem  Hohn  ein  Aergerniss. 

So  gering  ich  meine  krystallographischen  Kenntnisse  an- 
schlage, so  will  ich  doch  hoffen,  dass  xNiemand  mich  för  un- 
fähig halten  wird,  einen  rechten  Winkel  von  einem  von  57^,30" 
zu  unterscheiden.  Ich  bin  aber  so  frei,  Herrn  Prof.  Gzer- 
nay's  und  meine  Beobachtung  der  Aufmerksamkeit  der  Krystal- 
lographen  zu  empfehlen. 

3.  Ich  gehe  zu  einer  dritten  Angabe  über.  Das  sechsfach 
gewässerte  Salz  löst  sich  nach  Graham  in  absolutem  Alkohol 
kaumy  nach  John  gar  niclii  auf.  Diesen  älteren  Angaben  em- 
gegcn,  bereitete  ich  ein  sogenanntes  Alkoliolat  durch  Auflösen 
von  ki7stallisirtem  Salze  in  beinahe  absolutem  AlkohoL  Herr 
Chodnew  wiederholte  meine  Beobachtung,  gab  sie  für  neu  aus 


*)    Diese  gutige  Vcrmuthung  ist  gegräodet.     Des  Flltrirpapicrs  ist 
Jrei  wir  expressis  verMs  gedacht. 
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<p.  6  seiner  Abhandlung)  und  dennoch,    meint  er,    waren  die 
alten  Angaben  ganz  richtig,  und  die  meinigen  ganz  grundlos. 

Ängnöen  über  das  einfach  gewässerte  Saia. 

Hier  diut  m\r  Herr  C  h  o  d  n  e  w  fast  mit  Jedem  Worte  Un- 
recht; meine  Entgegnung  wird  daher  etwas  Iweit  ausifollen. 

,,Einbrodt,  heissl  es,  verwirft  dieses  Salz,  oötfieieh  ilun 
die  Arbeit  Graham's  (Lieb.  Ann.  29)  bekannt  war.''  In  der 
Tbat  iiabe  ich  das  Salz  (tu*  mehr  als  problematisch  erklart,  «n- 
t«r  anderm  aus  dem  Grunde,  tceii  mir  Graham*«  Arbeit  be- 
kanat  war. 

„Er  will  in  der  Uebersetzung  einen  Druckfehler  in  der 
Wasserangabe  *)  finden.  Eine  solche  Meinung  ist  aber  ganz 
Unrichtig."  Bösliche  Deutung  der  Worte  meiner  Vorgänger  wird 
man  in  meinen  Arbeiten  niemals  finden.  Die  Stelle  bei  Graham 
heisst  wörtlich  so: 

„27,12  Gr*  krystallisirlen  Salzes  hinterliessen  nacli  dem 
Gtiihen  4,3  Gr.  ätzende  Magnesia,  wornach  6,17  Wasser 
oder  6  Atome  in  dem  Salze  enthalten  sind.  Wer  würde  nicht 
die  Stelle  ebenso  verstanden  haben ,  wie  ich ,  nämlich :  das  Salz 
enthalte  6,17  Gr.,  folglich  6  Atome  Wasser?  Die  Formel 
'Graliam's  halte  ich  richtig  bcftinden;  da  die  Angabe  über  4en 
Wassergehalt  zu  derselben  nicht  passte,  so  vermuthete  ich  in 
dieser  Angabe  einen  Druckfehler,  der  sich  aun  als  ein  Re- 
dacfciomfehler  ausweist. 

„Der  Versuch,  so  fabrt  Herr  Chodnew  fort,  den  Ein- 
hrodi  anführt  (die  eben  oitirte  Stelle),  um  die  VngemauigkeU 
der  Wt^merbeMUmmung  ffon  Graham  %u  %etgeH,  passt  gar 
nidit  dazu,  demi  dieser  Versuch  wurde  von  demselben  zur  Be- 
•stiDHnung  der  Alagnesia,  und  -nicht  aur  Bestimroung  des  Wassers 
ausgeführt.'^  Dass  ick  die  >mir  zugeschriebene  Absidit  nicht 
bfltte,  fdgt  klar  daraus,  dasß  ich  in  der  Angabe  der  Wasser- 
menge  'dnen  Druckfehler  vermuthete.  Hit  nicbt  wedsigej  Um^ecbt 
«findet  Herr  Chodaew  jnein  Citat  anpassend.  Daas  teki  wid 
derselbe  Versuch  /»ehr  wohl  zur  fiestimmung  der  Magnesia  und 


*)  Es  handelt  sich  likr  nm  die  Angabe  des  Wassergcliaits  im  sechs- 
floh  gewässerten  Salze. 
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auch  des  Wassers  dienen  kann,  war  in  meiner  Notix  aoseinan^ 
dergesetzt    Der  Beweis  folgt: 

Ein  eigener  Versuch  bestätigte  mir,  dass  die  krystalli- 
sirte  salpetersaure  Magnesia  sechs  Atome  Wasser  enthalte, 
wie  es  Graham  gefunden.  Die  Formel  MgO,  NO^  -j- 6Aq  ver- 
langt      in  100  Th.  Salz. 

an  Megnesia —        16,03 

Graham  hatte  gefunden 15,86 

Ich  fand  ohne  Correction 15,94 

mit  einer  zwar  willköriichen ,  aber  erwiesen  nöthigen 

Correction 16,04 

Herr  Chodnew  fand  später 15,95  bis  15,96. 

Da  unser  Salz  ein  neutrales  ist,  da  femer  das  Atomgewicht 
von  N0<^  gleich  demjenigen  von  6  Aq.  ist,  und  da  der  Ge- 
wichtsverlust beim  Glühen  dem  doppelten  Aequivalent  an  Sal- 
petersäure für  den  Magnesiagehalt  gleich  befunden  wurde,  so 
war  mithin  die  Formel  streng  erwiesen,  und  derselbe  Versuch 
konnte  daher  zur  Bestimmung  sowohl  der  Magnesia,  als  des 
Wassers  dienen. 

Den  Gehalt  an  Salpetersäure  direct  zu  ermitteln,  hielt  ich 
für  sehr  überflüssig,  und  dies  um  so  mehr,  als  die  bekannten 
Bestimmungsmethoden  durchaus  keine  Genauigkeit  in  .den  Re- 
sultaten versprechen. 

„Wenn  man  sich  die  Mühe  giebt,  fahrt  Herr  Chodnew 
fort,  die  Abhandlung  Graham's  ein  wenig  weiter  zu  lesen,  so 
findet  man  dort,  auf  derselben  Seite,  blos  einige  2^ilen  nie- 
driger, den  Versuch,  der  die  Existenz  von  einfach  gewässertem 
Salze  am  Genauesten  beweist.*'  Solle  das  nicht  heissen,  ich 
hätte  diesen  zweiten  Versuch  Graham's  übersehen?  Und  den- 
noch sagte  ich  über  denselben,  nnmiilelbar  nachdem  des  Re- 
dactionsfehlers  Erwähnung  geschehen.  Folgendes: 

„Aus  den  Angaben  über  den  Gewichtsverlust  bis  zur  Bil- 
dung von  einfach  gewässertem  Salze,  erweist  es  sich,  dass 
anch  Graham*s  rückständige^  Salz,  wie  in  meinem  Versuche, 
mehr  Wasser  enthielt,  als  einem  Atome  entspricht.'*  Hier  folgt 
der  Beweis. 

Wenn  19,4  Theile  von  sechsfach  gewässerter  salpetersaurer 
Magnesia  genau  5  Atome  Wasser  verlieren,  so  muss  der  Ver- 
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Ittsi  6*70  betragen  (MgO  =  257,  75);  Grabam's  Verlust  be- 
trug 6,6  *),  die  Differenz  Ton  0,19  macht  aber  nicbt  weniger  aus, 
als   14  p.  G.  des  Wassergehalts  in  dem  nachbleibenden  hypo 
thetiscb    einfach    gewässerten    Salze.      Und    dies    nennt   Herr 
Chodnew  einen  genauesten  Beweis! 

An  meinem  Versuche  findet  Herr  Chodnew  zu  tadeln,  dass 
ich  ein  Relurtchen  mit  einer  Vorlage  anwandte.  Ich  niuss 
meinen  Herrn  Collegen  bitten,  dass,  falls  er  mir  wieder  guten 
Rath  ertheilen  will,  er  doch  vorher  nachsehen  möge,  worin  ich 
dessen  bedürftig  bin.  Der  Zweck  meines  Versuchs  bestand  dar- 
in, die  flüchtigen  Bestandtheile  zu  sammeln;  denn  im  festen 
Vertrauen  auf  die  Genauigkeit  der  Angaben  von  Berzelius 
glaubte'  ich  auf  keinen  Fall  die  gewöhnliche  gewässerte  Salpeter- 
säure Magnesia  unter  Händen  zu  haben.  Die  übergegangene 
Flüssigkeit  sollte  auf  ihre  Natur  geprüft  werden.  In  solchen 
Fällen  ist  es  doch  wohl  ad  legem  artis  ein  Retörtchen  zu  neh- 
men, und  es  mit  einer  Vorlage  zu  versehen. 

Herrn  Chodnew's  Urtheil,  dass  ich  mein  Rctörtchcn  nicht 
habe  hinlänglich  erhitzen  können,  ^um  f  des  Wassers  vollständig 
zu  verflüchtigen,  ist  etwas  voreilig,  denn  in  demselben  Retört- 
chen  (von  französischem  Glase)  gelang  es  mir,  alies  Wasser 
und  alle  Säure  vollständig  auszutreiben. 

-  Graham  hatte  angegeben,  „dass  bei  der  Schmelzhitze  von 
Blei  (334^  nach  Kupffer)  der  Wassergehalt  von  salpetersaurer 
Magnesia  bis  auf  1  Atom  vermindert  wird.*'  Ich  habe  mein 
Salz  weniger  erhitzt,  und  dabei  wahrgenommen,  dass  noch  ehe 
5  Atome  Wasser  vollständig  entfernt  sind,  das  Salz  einen  Theil 
seiner  Säure  verliert.  Dieser  Wahrnehmung  thut  Herr  Chod- 
new nicht  die  Ehre  an,  sie  durch  einen  Versuch  zu  wider- 
legen; er  begnügte  sich  damit,  sie  „eine  falsche  Meinung*'  zu 
nennen.  Wie  aber,  wenn  aus  seinen  eigenen  Versuchen  hervor- 
ginge, dass  diese  Meinung  eine  ganz  richtige  ist?  Und  dem  ist 
wirklich  so,  falls  Herr  Chodnew  zu  seinen  Versuchen  trockene 
Substanz  genommen  hat,  und  falls  der  Versuch  von  Berzelius 
genau  ist,  nach  welchem  ich  jenes  Atom -Gewicht  mit  beige- 
brachter Correction  für  S=200  überrechnete,  welches  auch  Herr 


*")    In  einem  anderen  Versuche  fand  er  fnr  11^,76  Substanz  den 
Veriust  -»  6,77  statt  6,91. 


SXJS    Bliibro4t:  R«chtferti|;M«g  ^e^en  Htn.  Prof.  Gho4fiefr 

Chodnew  angenoHNnen  bat*  Denn  schon  bei  155^  baCle  aein 
Salz  is  74^  Stunden  bei  sehr  langsamem  firhitaen  35,t  p.  C. 
verloren;  bei  210»  war  der  Verlust  —  35,52»  (siebe  den  Tert; 
in  der  Tabelle  ist  irrthumlich  35,10  p.  C.  angegeben).  Nun 
betragen  aber  in  diesem  Salze  5  Atoipe  Wasser  mir  34,99  p.  G. 
Mithin  war  bei  210»,  also  noch  lange  unter  der  Schmelzliitze 
^ks  Bleies,  wenigstens  |  p.  C.  an  Salpetersaure,  gleicbwie  in 
meinem  Versuche,  verflöchtigt  worden;  ich  sage  wenigstens, 
indem  der  thatsächliche  Verlust  wahrscheinlich  aus  weniger 
Wasser  und  mehr  Säure  bestand. 

Vergleichen  wir  die  Resultate  Graham^s  mit  denen  aus 
meinen  und  Herrn  €hodnew*s  Versuchen,  so  sehen  wir,  dass 
bei  dem  vorsichtigen  Erhitzen  des  seciisfa(^  gewässerten  Salaes 
nodi  Niemand  bis  jet2t  einen  Röckstand  erhalten  hat,  weldher 
bei  einer  Temperatur  «wischen  155  und  334»  beständig  bHebe, 
and  in  welchem  man  mit  Zuversicht  nichts  anderes,  als  oinIMi 
gewässertes  Salz  voraussetzen  dörfte.  Es  ist  also  keinetwm^ 
leicfht,  dieses  Salz  zu  bereiten,  und  die  eirtgegengesotzte  (Ein- 
brodt's)  Meinung  ist  nicht  widerlegt,  wie  es  Herrn  Ghod-now 
in  seinem  Hauptschlusse  N»  3  beliebte  anzukundigra. 

Es  sind  übrigens  Gründe  von  mehr  Gewicht  vorhanden,  nm 
die  Existenz  der  einfach  gewässerten .  salpetersauren  Magnesia  kl 
Frage  eu  stellen.  Als  Verbindungen  von  Salzen  mit  Krystall- 
wasser  können  nur  solche  unbestreitbar  anerkannt  werden,  welche 
mit  charakteristischen  chemischen  oder  physikalischen  Eigen- 
schaften, wie  Krystallgestak,  Farbe,  begabt  sind.  Oergleiohen 
Verbindungen  mit  einem  von  dem  gewöhnlichen  abweichenden 
Wassergehalt  erhält  man  bekanntlich  oft,  wenn  die  Krystaltisa- 
tion  bei  ungewöhnlich  hoher  oder  niedriger  Temperatur  vor  sich 
geht.  Will  mn«  hingegen  Rückstände,  die  bei  partieller  Ver- 
Oöcfatigsng  des  Krystallwassers  nachMeiben,  je  nach  geringen 
Unterschieden  in  dear  Temperatur  und  der  Zeitdauer,  bei  nnd 
während  welchei'  ein  Theil  des  Wassers  entfernt  weisen  ist, 
ohne  andere  Kennzeichen  zu  fordern,  för  eigeifthömliche  Wfis- 
serungsstufen  amiehmen,  so  bleibt  der  Vermehrung  sckfher  Ver- 
bindungen ins  UnendMcfae  keine  Gvente  gesleUt. 

Uebrigens  hat  die  Frage  über  die  Existenz  von  einfach  ge- 
wässerter salpetersaurer  Ms^nesia  nur  dann  Wicbtigbeit,  wenn 
es  sich  ausweist,    dass  es  unmöglich  ist,  auoh  -das  letzte  Atom 
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Wasser  toa  diesem  Salie  zu  trennen,  ohne  das«  es  selbst  «er- 
setit  werde,  in  diesem  FaHe  nämlich  mQsste  dieses  «ine  Atom 
Wasser  als  Gonstitutionswasser  angesehen  werden. 

lieber  dOM  wauerfreie  Salz 

habe  ich  die  historischen  Pacta  bereits  angegeben,  aus  welchen 
folgt,  dass  Graham  selbst  seiner  Entdeckung  misstraut.  Man 
wird  es  begreiflich  finden,  dass  Herrn  Chodnew''s  Aufsatz  mich 
zu  keinen  neuen  Forschungen  veranlasste,  und  wird  mir  hoffentlich 
nicht  verargen,  dass  ich  Andern  die  Entscheidung  überlasse,  ob 
die  Aiiwendmig  oifener  CfOfässe  bei  der  Entwässerung  die  Mög- 
liclikeit  bedinge,  salpetersaure  Magnesia  wasserfrei  zu  erhalten. 
Ich  hatte  in  einem  Reföriehen,  nn  welches  die  Yorlage  lose  an- 
gdegt  war,  die  letzen  An(heilc  von  Säure  und  von  Wasser  zu- 
gleich entweichen  gesehen.  Herr  Chodnew  Deind  die  Beobach- 
tung Graham*s  richtig,  nach  welcher  beim  Erhitzen  in  offenen 
Gefässen  alles  Wasser  entfernt  werden  kann,  während  in  einem 
Hheile  die  Magnesia  noch  mit  ihrem  vollen  Aequivalent  von  Sal- 
petersäure verbunden  bleibt. 

Der  zersetzte  Theil  besteht  nach  Graham  ans  reiner  Mag- 
nesia, nach  Herrn  Chodnew  ntis  ihrem  dreibasischen  "Salpe- 
tersäuren Salze.  Der  analytische  Beleg  zu  dieser  Angabe  ist  sehr 
scharf;  die  Beweisführung  enthält  aber  eine  Lücke.  Die  im 
Wasser  unlösliche  Substanz  ((1<t  zersetzte  Anllicil  des  wasser- 
freien Sahes)  konnte  eben  so  wohl  zweibasisches  saipeirigsau^ 
res  Salz  sein.  Da  dte  Nitrate  von  KaK  und  Natron  heim  Glühen 
sich  zuerst  in  Nitrite  venvandeln,  so  bereclmete  ich  die  Menge 
von  salpetriger  Säure  in  2  MgO-hNO».  Sie  ist  =  47,»5  p.  C. 
Herr  Chodnew  halte  den  Gewichtsverlust  beim  Gfluhen  der 
unlöslichen  Verbindung  =  46,52  p.  C.  gefunden.  Ein  Versuch 
mit  wenig  Substanz  iiatte  mir  gezeigt,  dass  beim  Austreiben  der 
Salpetersäure  aus  ihrem  Magncsiasalze  nur  ganz  na  Ende  wenig 
von  einem  Salze  gebildet  wird,  welches  salpetersaores  Silber 
mit  weisse  Farrlye  (SUt. 

in  roein^  Notiz  beschrieb  ich  sehr  genau  den  Versuch,  aus 
wekbem  ich  den  Scfaluss  zog,  4ass  salpetersaare  Magnesia  siciht 
kä  wa88eift>eien  Zustande  dargestellt  werden  köima.  Ich  muss 
•daher  Hevn  C-b^dnew's  Vorwurf,  Ma  \äk\it  \s^  ik^ 
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dieses  Salses  „ohne  allen  Grund  verworfen'*   und  „ohne  einen 
einzigen  Versuch  darüber  anzustellen/'  sehr  befremdend  nennen. 
Mühsam  bin  ich  zu  der  Hauptfrage  gelangt,  zu  der  Frage 

über  die  Alkohölaie. 

Wir  wollen  sehen,  ob  Herrn  Cbodnew*s  Arbeit  uns  in 
Stand  setzt,  über  die  Constitution  dieser  Verbindungen  uns  ent- 
schieden auszusprechen,  was  vor  drei  Jahren  mir  noch  nicht 
thunlich  schien. 

Sollen  die  Alkoholate  Verbindungen  sein,  in  welchen  Alko- 
hol die  Rolle  des  Krystallwassers  übernimmt,  so  muss  ihre  Zu- 
sammensetzung Beständigkeit  in  den  Proportionen  zeigen;  zu- 
gleich liesse  es  sich  dann  erwarten,  dass  ihre  Formeln,  wie 
diejenigen  der  Salze  mit  Krystallwasser,  eine  gewisse  innere 
Wahrscheinlichkeit  darbieten  würden. 

Ich  hatte  angegeben,  dass  die  Zusammensetzung  der  Alko- 
holate, nach  Graham's  Untersuchungen,  gar  sehr  gegen  ihre 
Selbstständigkeit  spricht.  Ich  gebe  hier  die  Formeln  wieder. 
Eine  derselben,  für  das  Alkoholat  von  Chlormangan,  ist  verän- 
dert worden,  weil  die  fnihern  nach  einer  irrigen  Angabe  in 
Berz.  Jahresb.  berechnet  war.  Dort  ist  nämlich  der  Procent- 
gehalt 47,9  für  den  Alkohol ,  statt  für  das  Salz  notirt.  Für  die 
bis  jetzt  dargestellten  Alkoholate  fanden  sich  folgende  Zusammen- 
setzungen : 

Graham.  Chodnew. 

2  MgO,NO*-|-  9  Alkohol.  MgO,NO*+  3  Alkohol. 

2  Mn  a     -f-  3      — 

4  Ca  Cl      -f  7      —  Ca  Cl      -f  2      — 

4  Zn  Cl      +  1      — 

4  CaO,NNft  -f  5      — 

Die  von  Graham  gefundene  Zusammensetzung  stimmt  mei- 
stens sehr  genau  mit  den  Formeln.  Indessen  streitet  Herr  Chod- 
new der  oben  angestelltem  Formel  Beweiskraft  ab ,  indem  er 
Graham's  Methode  zur  Bestimmung  des  Salzgehalts  (durch  Ab- 
dampfen) fehlerhaft  findet.  Graham  hatte  angegeben,  dass  sein 
Alkoholat  von  salpetersaurer  Magnesia  „erhitzt,  leicht  in  Fluss 
gerieth,  kochte  und  viel  Alkohol  ausgab;  bei  starkem  Kochen 
stiegen  rolhe  Dämpfe  gemeinschaftlich  mit  dem  Alkohol  empor, 
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wäfarend  aber  kein  SäiireYerliist  slaurand,  wenn  es  albnälilicli  aus- 
gelrod(net  wurde." 

Herr  Chodnew  hingegen  hat  an  seinem  Präparate  schon 
bei  sehr  Yorsichtigem  Erwärmen  immer  mit  Alkohol  das  Fort- 
gehen von  iveniy  Säure  wahrgenommen.  Auch  an  meinem  Prä- 
parate, weiches  wasserhaltig  war,  beobachtete  ich  Bildung  ro- 
ther Dämpfe  schon  bei  dem  gelindesten  Erwärmen. 

Dieser  Verschiedenheit  im  Verhalten  unbeschadet,  erklärte 
es  Herr  Chodnew  für  „sehr  wahrscheinlich,  dass  Graham 
ganz  dieselbe  Verbindung  dargestellt,''  dagegen  das  Verfliegen 
der  Säure  bei  seiner  Analyse  übersehen  habe.  Ich  will  nun 
diese  Wahrscheinlichkeit  prüfen. 

Beide  Versuche  Graham's  stimmen  unter  einander  genau 
genug  überein.  Er  erhielt  26,57  und  26,25  p.  C,  im  Mittel 
26,41  p«  C.  Röckstand;  Herr  Chodnew  erhielt  in  einem  ähn- 
lichen Versuche  26,06  p.  C.  Hockstand.  Nun  verlangt  aber  die 
Formel  Hen*n  Chodnew's  35,1  p.  C.  (die  Formel  Graham's 
26,5  p.  C.)  an  Salz.  Es  niusste  daher,  wenn  die  Erklärung 
Herrn  Chodnew*s 'gegründet  ist,  in  Graham's  Versuch  mehr 
als  i  des  ganzen  Gehalts  an  Säure  in  rothon  Dämpfen  fortge- 
gangen sein,  ohne  dass  er  es  bemerkt  hätte!  Das  hcisst  denn 
doch  einem  Graham  etwas  zu  viel  aufbürden! 

Etwas  anderes  ist  es,  wenn  Herr  Chodnew  von  seinem 
eigenen  Versuche  redend,  wo  mehr  als  |  des  ganzen  Säurege- 
halts zersetzt  wird,  dieses  ein  Fortgehen  von  tvififg  Säure 
nennt.  Das  braucht  man  Herrn  Chodnew  nicht  zu  wehren,  da 
es  einen  Maassstab  für  die  Treue  in  seinen  Beschreibungen  abgiebt. 

Vergleicht  man  ferner  die  Beschreibung  der  Bereitung  der 
entsprechenden  Alkoholate  und  der  dabei  stattflndenden  Erschei- 
nungen bei  Graham  und  bei  Herrn  Chodnew,  so  drängt 
sich  die  Vermuthung  auf,  dass  letzterer  weniger  absoluten  Alko- 
hol angewandt  habe.    Die  Wirkung  von  absolutem  Alkohol  *)  auf 


*}  Herr  Chodnew  setzt  gütiger  Welse  voraus,  dass  mhr  das  speef- 
isohe  Gewicht  von  Alkohol  bekannt  ist,  und  meint,  dass  in  Liebig's  An- 
nalen  in  meiner  Abhandlung  ,,wakrscheinU€h^*^  durch  einen  Druckfehler 
gesagt  ist,  dass  Graham  Alkohol  von  0,976  (statt  0,796)  anwandte. 
Herr  Chodnew  kann  sich  davon  überzeugen,  wenn  er  dieses  Bulletin 
naohsohlagen  will,  ans  welchem  ich  Abdrucke  von  meiner  Abhandlung 
an  alle  meine  Herrn  GoUegen  vertheilt  habe. 
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heisse  wasserfreie  Salpetersäure  Magnesia  habe  icb  nicht  stodirt ; 
wenn  man  aber  das  gewässerte  Salz  vorsichtig  erhitxt,  w.  dass 
die  rothen  Däispfe  nicht  deutlich  sichtbar  sind,  so  steigeii  sol- 
che augaihUcfcUch  auf,  so  wie  »lan  auf  das  heisae  Salz  Alkohol 
trfipfeU* 

Ich  bähe  es  nach  alle  dem  für  viel  mehr  wabrs^^eiolieh» 
dass  Graham  em  Präparat  anderer  Zusammensetzung  unlier 
den  Bänden  gehabt  hat,  als  Heir  Chodnew,  und  dass  die  so- 
genannten Alkoholate  der  salpetersauren  Magnesia  kein0  feste 
Zusammensetzung  zeigen. 

Ebenso  yerhält  es  sich  mit  der  Chlorcalcium-Yerbindung, 
Graham  hat  in  seinen  beiden  Versuchen  jedesmal  genau  41$ 
Cblorcalcium  gefunden,  was  mit  seiner  Formel  sehr. gut  stimmt. 
Herrn  Chodnew's  Formel  verlangt  37,84^  Salz^);  er  (and 
36,^   (223   Alkoholat   gaben   82   CaCl;    er   selbst    berechnet 

In  einem  anderen  Versuche,  wo  Herr  Chodnew  weniger 
absoluten  Alkohol  anwandte,  erhielt  er  ein  wasserhaltendes  Al- 
koholat, in  welchem  der  Gehalt  an  Cblorcalcium  bis  zu  60«54S 
stieg.  Dass  Graham  in  seinem  Präparate  mehr  Salz  vorfand, 
als  Herrn  Chodnew's  Formel  verlangt,  darf  man  einer  älmli- 
chen  Ursache  nicht  zuschreiben,  wie  aus  folgenden  Angaben  er- 
sichtlich.   Ein  Alkohol  von 

0,795  gab  ein  Alkoholat  mit  60,54$  CaCl...  Chodnew 
0,796    —  —        —    41     S    —    „    Graham 

0,790  (bei  23«)  —  —  36,8  g  —  „  Chodnew. 
Um  nach  dem  angegebenen  spoc.  Gew.  zu  urlheilen,  war 
also  Graham's  Alkohol  noch  weniger  absolut,  als  der,  welchen 
Herr  Chodnew  zu  seinem  ersten  Präparate  brauchte.  Die 
DiiTerenz  im  SalzgebaUe  des  Alkoholats  muss  daher  von  einer 
andern  Ursache  abgeleitet  werden,  als  vom  Einflüsse  des  Was- 
sergehalts im  Alkohol. 

Vergleichen  wir  die  Resultate  Graham's  mit  denen  von 
Herr  Chodnew,  so  stellt  es  sich  heraus,  dass  die  Alkoholate 
nicht    die   festen  Proportionen   von   chemischen    Verbindungen 


*)  Ich  nehme  Gl<=450  an;  nimmt  man  aber  Cl<=443,!^5  ap,  90 
wird  der  nach  Herr  Chodnew's  Formet  berechnete  Procentgehalt  aa 
CaCl  ==  37,61. 
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zeigen,  wie  Herr  Cbodnew  es  behauptet,  ihre  ZusammcDselz- 
ung  ist  viehnehr  eine  wandelbare,  wie  Gemenge  von  feinen  Kry- 
stallen,  welche  eine  inehr  oder  weniger  eoncentrirte  SaizUsung 
aufgesogen  haben,  sie  zeigen  würden.  Die  Kryslallnadeln  kön- 
nen sowohl  gewässertes,  als  wasserfreies  Salz  sein.  Folgende 
Beobachtung  ist  sehr  geeignet,  meine  ÄnscIuiQungsarl  zu  versinn- 
lichen. In  diesen  Tagen  untersuchte  ich  ein  Pulver,  welches 
für  schwefelsaures  Chinin  verkauft  wurde.  Es  bestand  in  26  Tb. 
aus  11  Asbest  und  15  etwas  verwittertem  Borax,  beim  Erhitzen 
in  der  Glasröhre  wurde  der  geschmolzene  und  hörbar  kochende 
Borax  so  vollständig  zwischen  die  Asbestiaden  eingesogen,  dass 
die  Röhre  von  demselben  gar  nicht  beuetzt  wurde.  Das  Gemisch 
nahm,  nachdem  der  Borax  geschmolzen  war,  deutlich  am  Vo- 
lum ab. 

Um  HeiTU  Chodne-w  zu  folgen,  mussle  man  sich,  bei  der 
Beurlheitung  der  Constitution  der  Alkoholate,  ausschliesslich  an 
seine  zwei  Analysen  halten.  Dazu  ist  man  aber  nicht  berechtigt; 
denn  1^  ist  deren  Anzahl  zu  gering;  2^  ist  durchaus  kein 
Grund  vorhanden,  um  Graham's  Analysen  insgesammt  zu  ver- 
werfen. 

Herrn  Chodnew's  llypotliese,  es  könnten  Verbindungen 
von  Salz,  Alkohol  und  Wasser  in  festen  Proportionen,  also  Hy- 
dro-Alkobolate  bestehen,  wie  er  eines  in  flussigem  Zustande  für 
salpetersaure  Magnesia  vermuüiet,  und  ein  festes  für  Chlorcal- 
cium  beschrieben  und  analysirt  hat,  wird  bei  den  Chemikern 
schwerlich  Eingang  finden. 

In  Ermangelung  einer  festen  Zusammensetzung  sehen  wir 
uns  eben  so  vergeblich  um  nach  andern  Kennzeichen,  die  uns 
berechtigten,  in  den  sogenannten  Alkoholaten  (auch  Berzelius 
gebrauchte  für  sie  dasselbe  Beiwort)  ein  Analogen  für  Salze  mit 
Ki7stallwasser  anzunehmen. 

Von  den  Verbindungen  mit  Krystallwasser  sind  sehr  viele 
iuftbestandig;  kein  einziges  Alkoholat  zeigt  diese  Eigenschaft. 

Salze  mit  Krystallwasser  haben  oft  bedeutende  Härte;  alle 
Alkoholate  zeigen  eine  wachsartige  Weichheit 

Salze  mit  Krystallwaser  haben  eine  bestimmte  Krystallform; 
eine  solche  ist  noch  für  kein  Alkoholat  nachgewiesen. 

.  Bis  jetzt  ist  durchaus  also  kein  hinreichender  Grund  vorhanden, 
um  anzunehmen,  dass  Alkohol  die  Rolle  des  Krystallwa^sev^  ^\^^\- 
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nehmen  könne;  folgende  Betrachtungen  machen  sein  Erscheinen 
in  diesem  Zustande  sehr  unwahrscheinlich. 

Man  erinnere  sich  an  den  grossen  Gehalt  an  Krystallwai- 
ser  in  manchen  Salzen ;  so  beträgt  er  in  (2NaO,  HO  -f-  PO^) 
-j-  24  Aq.  mehr  als  C0%.  Man  erwäge  femer,  dass  in  dem  be- 
kannten Versuche  10  Th.  schwefelsauren  Natrons  in  16  TheHen 
Wasser  bei  33^  aufgelöst,  wie  durch  einen  Zauberschlag  plötz- 
lich fest  werden,  und  darauf  nur  sehr  langsam  geschmolzen, 
oder  in  mehr  Wasser  aufgelöst  werden  können.  Diese  wenigen 
Facta  worden  schon  anzeigen,  dass  das  Krystallwasser  selbst, 
so  wie  es  in  den  Salzen  enthalten  ist,  höchst  wahrscheinlich 
fest  ist,  und  eigentlich  Krystall-Eis  genannt  werden  sollte.  Diese 
Hypothese  war  durch  das  Freiwerden  von  viel  Wärme  bei  der 
Krystallisation  wasserhaltiger  Salze  zwar  nicht  bewiesen,  aber 
doch  sehr  bekräftigt  worden.  Ganz  kürzlich  hat  aber  Person 
{Comptes  rendus  XXlXj,  300)  gefunden ,  dass  das  Krystalleis 
im  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natron  dieselbe  speciGsche  und 
dieselbe  Schmelzwärme  habe,  wie  gefrorenes  Wasser,  und  in 
Folge  davon  in  Kältemischungen  den  Schnee  ersetzen  könne. 
Ich  finde,  dass  aus  FilhoTs  Bestimmungen  des  specifischen 
Gewichts  von  BaO,  HO  und  von  BaO  -{-  9H0  und  dem  der  ent- 
Sprechraden  Verbindungen  des  Strontians  (Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.  HL  Ser.  XXI y  4i7)  berechnet  werden  kann,  dass 
das  erste  Atom  Wasser  sich  als  Säure  mit  diesen  Oxyden  ver- 
bindet, und  dabei  Condensation  stattfindet '^),  die  übrigen  8  t  ome 
von  Krystallwasser  dagegen  fast  genau  mit  dem  spec.  Gew.  von 
Eis  in  den  Verbindungen 

BaO,  HO  +  8Aq  SrO,  HO+8  Aq. 
enthalten  sind. 

Wenn  nun  das  Krystallwasser  wirklich  fest  ist,  so,  ist  es 
höchst  unwahrscheinlich,  dass  der  nicht  zum  Gefrieren  zu  brin- 
gende Alkohol  eine  ähnliche  Function  übernehmen  könne. 

Das  geringe  Atomvolum  des  Wassers  ist  wahrscheinlich  mit 
ein  Grund,  weshalb  unter  allen  Flüssigkeiten  das  Wasser  allein 
so  eigenthümliche  Verbindungen  als  Krystalleis  eingeht;  Verbin- 
dungen, von  denen  ich  sagen  möchte,  dass  sie  auf  der  Grenze 


*)  Merkwürdigerweise  lässt  sich  bei  der  Bildung  von  Kalkhjdrat 
ans  FWhoVs  Bestimmungen  keine  Condensation  nachweisen. 
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iwischeii  .cheioischeii  Verbiodungen  und  festen  Lösungen  stehen. 
Denn  Sabstanzen  mit  Krysialleis  zeigen  zwar  das  eine  Kriterien 
.chemigcher  Verbindungen,  die  Zusammensetzung  nach  festen 
Proportionen;  das  andere,  ebenso  wesentliche  Kennzeichen,  die 
Aenderung  in  den  Eigenschaften  der  näheren  Bestandtheile ,  ist 
bfli  ihnen  meist  nur  in  den  physikalischen  Eigenscliaften,  in  der 
Form,  der  Farbe,  höchstens  im  Grade  der  Löslichkeit  in  Was- 
ser ausgeprägt  Alkohol  hat  gegen  Wasser  mehr  als  das  sechs- 
fache Atomvolum. 

Der  Umstand  endlich,  welcher  das  Wasser  wohl  am  meis- 
ten befähigt,  diese  eigenthümliche  Art  von  Verbindungen  einzu- 
gebjBn,  ist  seine  einfache  Zusammensetzung  als  Oxyd  und  seine 
vollkommene  Neutralität.  Sie  ertheilen  dem  Wasser  erst  im 
Contact  mit  stark  polaren  Verbindungen  die  Eigenschaften  bald  ei- 
ner schwachen  Base,  bald  einer  schwachen  Säure.  Es  sammein 
sich  inomer  mehr  Thatsachen  an,  welche  zeigen,  dass  die  Zahl 
der  Atome  von  Krvslallcis  in  einem  einfachen  Vcrhältniss  stehe 
zu  der  Zahl  der  Saucrstoflatomc  'in  der  Saure  oder  in  dem 
ganzen  Salze. 

Alkohol  lässt  sich  in  dieser  Hinsicht  mit  Wasser  nicht  ver- 
gleichen. Seine  Zusammensetzung  ist  weniger  einfach  und  giebt 
dadurch  öfterer  Veranlassung  zu  dessen  Zersetzung. 

Herr  Chodnew  versichert,  „dass  meine  Abhandlung  und 
meine  Meinung  von  Alkoholaten  von  selbst  zu  Grunde  gehen/' 
Ich  muss  es  jetzt  dem  Urthcile  der  Chemiker  überlassen,  zu 
entscheiden,  ob  seine  Versicherung  sich  bestätigt  hat. 

Zusa(%. 

Eben  so  ungerecht  und  rücksichtslos,  wie  mit  läir,  geht 
Herr  Chodnew  auch  mit  anderen  Chemikern  um.  Ich  will 
hier  nicht  allein  an  seine  A^usserungen  über  die  erste  Analyse 
des  Chioliths  erinnern,  welche  Analyse  Rammeisberg  später 
dennoch  ganz  richtig  fand.  Ich  darf  nicht  mit  Schweigen  über- 
gehen, wenn  einem  hochverdienten,  längst  verstorbenen  Gelehr- 
ten, wenn  Fourcroy  Unrecht  geschieht. 

Die  Abhandlung  Fourcroy's  (Ann.  de  Chtm.  JV,  anno 
1790),  als  in  der  Universitäts-ßibliothek  befuidlich,  war  Herrn 
Chodnew  sehr  zugänglich;  auch  hat  er  sie  citirt.  Herr  Chod- 
new hat  ihr  dieselbe  Aufmerksamkeit,   wie   meiner  Notiz   ^e- 

Jonrn,  f,  prnkt,  Cliemio,  LI.  4.  \-4 
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schenkt.  Er  lässt  Fourcroy  das.  nitrate  ammoniaco-niagnesien 
besichreiben  >  anaiysirea  und  nach  Metboden  bereiten^  an  welche 
der  französische  Chemiker  nie  gedacht  hat.  Durch  Teimeint- 
liehe  Berichtigung  seiner  Beobachtungen  bereitet  sich  dann 
Herr  Chodnew  einen  leichten,  freihch  etwas  voreiligen  Triumph. 

Fourcroy  hat  sein  nitrate  ammoniaco-magnesien  weder 
in  fester  Form  dargestellt,  noch  seine  Eigenschaften  beschrie- 
ben; eben  so  wenig  hat  er  dies  Doppelsalz  analysirt,  Er  hat 
blos  aus  der  partiellen  Fällbarkeit  der  Magnesia  aus  ihrem 
salpetersauren  Salze  vermittelst  Ammoniak ,  auf  die  Existenz 
eines  Doppelsalzes  von  Salpetersäure  mit  Ammoniak  und  Magnesia 
geschlossen ,  und  dessen  Zusammensetzung  nach  damals  üblicher 
synthetischer  Methode  zu  bestimmen  gesucht. 

Ich  glaube  mich,  als  bei  der  Sache  selbst  betheiUgt,  jedes 
Schlusses  über  Herrn  Chodnew's  Art  die  Arbeiten  seiner 
Vorgänger  zu  behandeln,  enthalten  zu  müssen. 


XXIV. 

Beiträge  zur  Kenntniss  der  flüchtigen  Baisen. 

Nachstehendes  ist  ein  gedrängter  Auszug  der  bis  jetzt  iu 
den  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  erschienenen  Arbeiten 
A.  W.  Hofmann's  über  das  Anilin^  Toluidin,  Cumidin. 

Schon  vor  mehreren  Jahren  veröffentlichte  Hof  mann  eine 
Abhandlung  über  eine  Reihe  chlor-  und  bromhaltiger  Verbin- 
dungen, die,  obwohl  nur  zum  Theil  aus  dem  Anilin  direct 
darstellbar,  dennoch  mit  dieser  Bas^  in  der  innigsten  Beziehung 
stehen.    Diese  Arbeit  enthält  folgende  Resultate. 

Chloranilin  und  Bromanilin. 

Wenn  man  Chlorisalin  mit  Kalihydrat  erhitzt,  so  deslillirt 
a Chloranilin   C»»H«ClNals  ölige   Flüssigkeit    über,    welche 


J  Am.  d.  Ghem.  n.  Pharm.    Uli,    1. 
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tiieiU  in  der  Retorte,  tlieils  in  der  Vorlage  erstarrt  Dieses 
krystalliDiscbe  Product  wird  zur  Entfernung  alles  Ammoniaks 
mit  Wasser  ausgewaschen  und  dann  in  siedendem  Alkohol  ge- 
löst, aus  welchem  sich  nach  dem  Erkalten  das  a  Chloranilin 
in  regelmAssigen  Octa^dem  ausscheidet.  Es  löst  sich  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Holzgeist,  Aceton,  Schwefel- 
kohlenstoff und  fluchtigen  und  fetten  Oelen.  Geruch  und  Ge- 
schmack sind  mit  denen  des  Anilins  vollkommen  identisch.  Dds 
ChloraniMü  schmilzt  bei  65^  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die 
bei  57®  zu  einer  Masse  von  gelben  Octaedem  erstarrt  Sein 
Siedepunkt  liegt  über  200®.  Mit  Wasser  lässt  es  sich  schnell 
überdestilliren.  FOr  sich  bis  zum  Siedepunktes  erhitzt,  zersetzt 
es  sich  theilweise  unter  Ammooiakbildung.  Die  wässrige  Lösung 
des  Chloraniüns  reagirt  neutral.  Wird  es  mit  concentrirter 
Salpetersäure  erhitzt,  so  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein 
und  es  scheiden  sich  Krystalie  von  Nitrophenissäure  aus.  Mit 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsaure  erwärmt,  bildet  es  Chloranil 
und  b  und  c  Chlorspirolsäure.  Brom  bewirkt  die  Entstehung  von 
Bromchloranilin  C|i2H4^^^2C'-  Durch  Chlorkalklösung  tritt  bei 
dem  Chioranilin  nicht  die  blaue  Färbung  des  Anilins  ein.  Leitet 
man  Chloranilin  über  erhitztes  Kali ,  so  erhält  man  Chlorkalium 
und  Anilin.  Das  a  Chloranilin  ist  nur  eine  sehr  schwache  Base, 
welche  keine  andere  Base,  selbst  nicht  einmal  die  Thonerde  aus 
ihren  Terbindungen  abzuscheiden  vermag.  Wohl  aber  entstehen 
Niederschläge,  wenn  man  a Chloranilin  mit  Quecksilberchlorid, 
Platinchlorid,  Palladiumchlorid,  Goldchlorid  und  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  zusammenbringt ;  diese  Niederschläge  bestehen  aus 
Verbindungen  des  Chloranilins  mit  den  Salzen. 

Das  bChloranUin  Ci^H^CUN  bildet  sich  bei  der  Destilla- 
tion von  Bichlorisatin  mit  Kalihydral  und  etwas  Wasser.  Diese 
Base  ifit  nicht  naher  untersucht. 

Das  e  Chloranilin  oder  Trfchloranilin  C12H4CISN  ent- 
stdjit,  wenn  man  das  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  a  Chlor- 
anilin sich  bildende  Product  mit  Kalilauge  destillirt;  das  c  Chior- 
anilin geht  mit  den  Wasserdämpfen  über  und  condensirt  sich 
zu  langen  Krystallnadeln,  die  wenig  im  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether  löslich  sind. 

Das  a  Bromanilin  Ci^HeDrN  entsteht  aus   dem   Bromisa- 
tin  auf  gleiche  Weise  wie  das  a  Chloraniliu  au%  Aeviv  V;aV^^V\s^ncvw. 

V4^ 


212  Hofmann:  Beiträge  zar4Lenntiiiss 

Es  verhält  sich  wie  das  a  Cbloranilin ,  krystallisirt  ebenfalls  in 
Qctaedern  und  schmilzt  bei  50^  zu  einem  violetten  Oele,  das 
bei  46^  wieder  erstarrt.  Es  geht  auf  gleiche  Weise  mit  ver- 
schiedenen Salzen  Verbindungen  ein. 

Das  b  Bromanilin  (Bibromanilin)  Ci2H5Br2N  entsteht  aus 
dem  Bibromisalin  und  krystallisirt  in  platten,  vierseitigen, 
rhombischen,  weissen  Säulen,  die  sich  nur  wenig  in  Wasser 
lösen  und  bei  50 — W  zu  einem  dunklen  Oel  schmelzen. 

Das  c  Bromanilin  ( Tribromanilin)  Ci2H4Br3N  bildet  sich 
durch  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Anilin  und  wird  dargestellt, 
indem  man  zu  einer  Lösun«;  von  salzsaurem  Anilin  Bromwasser 
setzt  und  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Wasser  destillirt. 
Das  c  Bromanilin  verdichtet  sich  zu  glänzenden  schneeweissen 
Krystallen,  die  bei  117^  zu  einer  klaren,  farblosen  Flüssigkeit 
schmelzen,  welche  bei  300^  siedet  und  unverändert  uberdestillirt 
werden  kann.  Das  c  Bromanilin  reagirt  neutral ,  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und 
Aether. 

NUranilin. 

Hofmann  stellte  in  Gemeinschaft  mit  Muspratt  *)  einen 
Körper  dar,  welcher  sich  ähnlich  der  vorstehenden  Verbindung 
von  dem  Anilin  durch  Verlust  von  Wasserstoff  und  Aufnahme 
der  Elemente  der  Untersalpetersäure  ableiten    lässt.     Man    gab 

diesem  Körper  den  Namen  Nitranilin  (^12  ^A  JN.  Diese  Ver- 
bindung wird  erhalten ,  indem  man  Dinitrobenzid  in  Alkohol 
löst ,  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  sättigt  und  in  die  dunkel- 
rothe  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoffgas  leitet,  bis  sich  kein 
Schwefel  mehr  ausscheidet.  Darauf  wird  durch  Salzsäure  der 
Schwefel  ausgefällt  und  die  Flüssigkeit  mit  Kali  versetzt,  wo- 
durch ein  brauner  harziger  Niederschlag  entsteht,  der  mit  kal- 
tem Wasser  ausgewaschen  und  dann  in  siedendem  gelöst  wird. 
Aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Nitranilin 
in  gelben,  zolllangen  Nadeln  aus,  die  sich  nur  wenig  in  kal- 
tem Wasser,  in  grösserer  Menge  in  Alkohol  und  Aether  lösen. 
Es    schmilzt  bei  110^  zu  einem    dunkelgelben   Oele    und  Jässl 
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sich  unverändert  sublimiren.  Sein  Siedepuiikl  liegt  über  285^. 
Durch  Salpetersäure  wird  das  Nitraniliti,  wahrscheinlich  unter 
Bildung  von  Nitrophcnissäure  zersetzt.  Durch  ßrom  bildet  sich 
eine  braune  harzartige  Masse,  die  sich  in  Alkohol  löst,  und  aus 
der  Lösung  krystallinisch  erhalten  lasst.     Dieser  Köri>er  besteht 

wahrscheinlich  aus  C^^  N04>N.    —    Das    Nilranilin    ist    eine 

Br,  i 
schwache  Basis;  alle  seine  Salze  reagireii  sauer;  es  färbt  Fich- 
tenholz und  thierische  Haut  intensiv  gelb.     Von  den  Salzen  des 
Nitranilin  sind  untersucht  worden  : 


Das  salzsaure  Nitranilin  C,i  ^*ß    >N  +  CID. 

Das  salzsaure  Nitranilin  und  Chlorplatin  Cj.^  ^^ß    |n,C1II-|-  PtC 


1,. 


Das  zweifach  kleesaure  Nitranilin  C,.  W«   \,2HC  +  2C.O». 


—  1 

lieber  die  Einwirkung  des  Cyangaaea  auf  Anilin ,  Toiuidin 

und  Cumidin  *). 

Cyananilin  C^nU?^^  =  Cy^Cl^fFN. 

Wenn  man  einen  Strom  Cyan  durch  Anilin  leitet,  so  wird 
das  Gas  unter  Wärmeentwicklung  absorbirt  und  die  Flüssigkeit 
fängt  an  sich  zu  röthen,  welche  Färbnng  sich  endlich  l)is  zur 
Undurchsichtigkeit  steigert.  Die  Flüssigkeit  riecht  stark  nach 
Cyanwasserstoffsäure  und  es  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  ein 
krystallinischer  Absatz,  der  wesentlich  aus  einer  neuen  Salz- 
base, dem  Cyananilin,  besteht.  Behandelt  man  auf  gleiche  Weise 
eine  kalte,  weingeistige  Anilinlösung  (iTh.  AniUn  auf  5 — 6  Th. 
Alkohol),  so  beobachtet  man  dieselben  Erscheinungen ,  die  sich 
abscheidenden  Krystalle  sind  aber  reiner  und  besser  ausgebil- 
det. Man  reinigt  die  Krystalle,  indem  man  dieselben  m  ver- 
dünnter Schwefelsäure  löst,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  ver- 
setzt,.  wodurch  gelbliches  Cyananilin  niederfällt,  das  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  farblos  erhalten  werden  kann.  Das 
Cyananilin  erscheint  in  färb-,  geruch-  und  geschmacklosen 
Füttern,    welche  den   Glanz   des   metallischen  Silbers  besitzen. 


*)  Abhandlung  I.    Ann    d.  Chcm.  11.  Pharm     LXYI,  12'J. 
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Eben  so  schwer  löslich  wie  in  Alkohol  isl  das  CyaDantlin  in 
Aelher,  Holzgeist,  SchwefelkohlenstofT,  Benzol,  fetten  and  äthe- 
rischen Oelen«  In  Wasser  ist  es  unldslich.  Es  ist  Dicht  ohne 
Zersetzung  flüchtig.  Beim  Erwärmen  schmilzt  das  Gyananilin 
zwischen  210^  und  220^  zu  einem  gelben  Oele,  wekhea  beioi 
Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Erhitzt  man 
einige  Grade  über  den  Schmelzpunkt,  so  erfolgt  eine  voBkommne 
Zersetzung,  die  Masse  bräunt  sich  und  verkohlt,  während  AttiUn 
und  Cyanammonium  entweichen.  Die  Lösungen  des  Cyanilins 
sind  vollkommen  neutral.  Die  dem  Anilin  angehörigen  Aeae^ 
tionen,  die  auch  noch  bei  der  abgeleiteten  Chlor-  und  Brom- 
base wahrzunehmen  sind,  fehlen  dem  Cyanilin.  Fichtenholz 
nimmt  in  dea  sauren  Lösungen  der  Base  keine  gelbe  Färbung 
an;  eben  so  sind  Chlorkalk  und  verdünnte  Bromsäurelösiing 
ohne  Einwirkung. 

Bringt  man  das  Cyananilin  mit  Säuren  längere  Zeit  in  Be- 
rührung, so  leidet  dasselbe  eine  eigenthümliche  Veränderung, 
indem  sich  das  Cyan  mit  den  Elementen  des  Wassers  umsetzt, 
während  Anilin  frei  wird.  Um  diese  Zerlegung  zu  vermeiden, 
ist  es  nöthig,  die  Salze  so  schnell  wie  möglich  in  fester  Form 
zu  erhallen.  Die  Constitution  der  Cyananiliusalze  ist  die  der 
Salze  des  Anilins.  Die  von  Hof  mann  dargestellten  und  ana- 
lysirten*  Verbindungen  dieser  Base  sind  folgende  :  ^ 

Cyananilin  C  ^  ^^rNjCy 

Salzsaures  Cyananilin  Ci^HyNjCyjClH. 

BromwasserstofTsaures  Cyananilin  Ci2H7N,Cy,ClBr. 
Salpetersaures  Cyananilin  Ci^Hr^'CyjNOgHO. 

Platinsalz  CiaH7N,Cy,ClH  +  PtCl.. 

tloldsalz  C 1  iHyN,Cy,ClH  +  AuCl». 

Nicotin  und  Chinolin  (Leukol)  Kefem  mit  Cyan  keine  dem 
Cyananilin  entsprechende  Base,  sondern  braune,  nicht  krystat- 
linische  Zersetzungsproducte,  die  keine  basischen  Eigenschaften 
besitzen;  eben  so  wenig  gelang  es,  mit  dem  Ammoniak,  wel- 
ches man  als  den  Prototypen  aller  organischer  Basen  zu  be- 
trachten gewohnt  ist ,  eine  dem  Cyananilin  correspondirende 
Verbindung  darzustellen. 
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Ueber  das  Verhatten  des  Cyananitins  gegen  Säuren  und 

Basen  ♦). 

Das  Cyaaanilin  wird  durch  Saui'en  sehr  leicht  zerseUt. 
Verdünnte  Chlorwasserstoflsäure  löst  diese  Base  leicht  auf»  mit 
concentrirter  Säure  verwandelt  sie  sich  sogleich  iu  chlorwasser- 
stoffsaures Salz,  das  aber  in  starker  Salzsäure  unlöslich  ist. 
Dampft  man  die  Lösung  in  verdönnter  Säure  ab ,  so  erhält  mau 
iüuf  versehiedenc  Verbindungen,  welche  nur  mit  Schwierigkeit 
getreant  werden  können.  Um  sie  zu  trennen,  wurde  die  weisse 
Krystallmasse ,  die  nach  dem  Eintrocknen  der  Lösung  in  ver- 
dönnter Chlorwasserstoffsäure  zorfickblieb,  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen,  in  welchem  sich  Chlorammonium  und  Chlorwasser- 
stoffsaures  Anilin  löst.  Der  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Ruck- 
stand wird  mit  heissem  Wasser  behandelt,  in  welchem  sich 
Oxamid  und  Oxanitamid  lösen,  der  Rückstand  enthält  endlich 
Oxaniiid,  Ci4HeN0a  =  Ci^Hö^CjO^,  das  aus  Benzol  um- 
krystallisirt,  sich  in  glänzenden  Schuppen  absdüed,  die  beim  Wa- 
schen mit  Alkohol  vollkommen  weiss  wurden.  Das  Oxanitamid 
oder  Oxanitid^  Oxamid  CiftHgN^O^  =  Ci4HeN,C40a  +  N 
H^tC^O^  scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  beim  Er- 
kalten oder  Concentriren  in  weissen,  hornartigen ,  seidenglänzeu- 
den  Flocken  ab.  Diese  Verbindung  ist  dem  später  anzuführen- 
den Anilinharnstoff  (Carbamid-Carbanilid)  entsprechend  zusam- 
mengesetzt. Das  Oxanitamid  löst  sich  in  verdünnter  Kalilauge, 
die  Lösung  trübt  sich  jedoch  bald  unter  Bildung  von  Anilin, 
Ammoniak  und  oxalsaurem  Kali : 

Ct^H^NaO^  -}-  2KOJttO  =«  tVLOfi^O^  +.£il5£l+  ^^^ 
OxanHamid  Anilin. 

Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  auf  das  Oxanilamid  nicht 
ein,  conccntrirte  entwickelt  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  wäh- 
rend Suifanilsäure  und  schwefelsain*es  Ammoniak  zurückbleiben : 
C|6HsW,O4-f3SH0^=^2C0^+i^C02-Ki^HrNS^OefNH^O,S03 

Oxanilamid  Suifanilsäure. 

Verdünnte  Schwefelsaure  wirkt  auf  das  Cyananilin  wie  Chlor- 
wasserdtoffsäure.   Brom  greift  das  Cyananilin  heftig  an,  das  ^ich 
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hierbei  bildende  erste  Product  ist  wahrschciDlich  Tribromcyan- 
aniiia,  aber  unter  dem  Einflüsse  der  in  der  Reaction  freigewor- 
denen BromwasserstofTsäure  bildet  sich  Tribromanilin ,  das  sich 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  schönen  Nadeln  ausscheidet. 
—  Mit  wässriger  oder  alkoholischer  Kalilösung  kann  das  Gyanani- 
lin  Stunden  lang  im  Sieden  erhalten  werden,  ohne  dass  6tne 
Veränderung  stattfindet.  Nur  beim  Schmelzen  mit  Kali  erfolgt 
eine  Zersetzung,  indem  sich  Anilin  und  Ammoniak  entwickelt; 
im  Ruckstand  ist  keine  Oxalsäure,  da  letztere  bei  der  hohen 
Zersetzungstemperatur  unter  WasserstofTentwiekelung  zu  Kohlen- 
säure wird. 

Die  Reaction  wird  durch  folgende  Gleichung  veranschanlicht: 
Ci^HjN^  +  2  KO,  HO  +  2  HO  =  Cj^N  +  NH3  +  H  +  2 

Cyananilin  Anilin.  (KOjCO^) 

Cyantoluidin. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Toluidin  zeigte  beim  Behan- 
deln mit  Cyangas  absolut  dieselben  Erscheinungen.  Das  bei 
dieser  Reaction  entstehende  Cyantoluldin  gleicht  in  jeder  Be- 
ziehung dem  Cyananilin,  nur  ist  es  noch  weniger  löslich  in  Al- 
kohol und  Aelher.     Dieser  Körper  war  offenbar  nach  der  Formel 

CieH.N^  =  Ci^H,N,Cy 
zusammengesetzt. 

Cyancumidin. 

IMit  noch  grösserer  Leichtigkeit  lässt  sich  aus  dem  Cumidio 
die  entsprechende  Cyanverbindung  darstellen.  Die  mit  Cyan  ge- 
sättigte Alkohollösung  setzt  schnell  lange  Nadeln  ab,  die  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht  rein  erhalten  werden.  Es 
giebt  mit  Salzsäure  ein  schwer  lösliches  Salz.  Die  Analyse  führte 
zu  der  Formel     C20H13N3  ==  CjaDiaN,  Cy. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Jods  auf  Anilin  *), 
Jod    löst    sich   in    wasserfreiem   Anilin   mit   dunkelbrauner 
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Farbe  und  es  tritt  sogleich  eine  ziemlich  heftige  WarmeeDtwicke- 
iung  ein*  Wasserfreies  Anilin  erstarrt  mit  1^  Th.  Jod  nach 
und  nach  versetzt,  nach  kurzer  Zeit  zu  einer  krystallinischen 
Masse,  welche  hauptsächlich  aus  jodwasserstolTsaurem  Jodanilin 
besteht.  Versetzt  man  diese  Masse  mit  verdünnter  Salzsäure 
(1,11  spec.  Gew.),  so  werden  die  jodwasserstoffsauren  Salze 
zerlegt,  es  bildet  sich  schwerlösliches  chlorwasserstoffsaures  Jod- 
anilin,  während  chlorwasserstoffsaures  Anilin  in  Lösung  bleibt 
Das  chlorwasserstoffsaure  Jodaniiin  wird  durch  Waschen  mit 
Wasser,  Salzsäure  und  Behandeln  mit  Thierkohle  gereinigt.  Die 
filtrirte  Lösung  ist  farblos  und  selzt  beim  Abkühlen  grosse  perl- 
muttergläuzend^ ,  der  Benzoesäure  sehr  ähnliche  Tafeln  des 
salzsauren  Salzes  ab.  Aus  der  Lösung  dieses  Salzes  fallt  Aetz- 
ammoniak  einen  blendend  weissen  krystallinischen  Niederschlag 
von  Jodanilin,  welches  man  durch  Fällen  einer  alkoholischen  Lö- 
sung mit  Wasser  vollkommen  rein  erhält. 

* 

Jodaniiin. 

Das  auf  die  angegebene  Weise  erhaltene  Jodanilin  bat  die 
Formel  CisH^IN;  die  Bildung  desselben  erfolgt  durch  einfachen 
Sub^titutionsprocess : 

Cie,HyN4-2l  =  Ci,ljN,IIL 

Anilin  Jodwasserstoffsaures  Anilin. 
Das  Jodanilin  gleicht  in  den  meisten  Beziehungen  dem  Ani- 
lin und  noch  mehr  dem  Chloranilin  und  Bromanilin.  Derselbe 
angenehme  weinartige  Geruch,  derselbe  brennend  aromatische 
Geschmack,  dieselbe  Löslichkeit  in  Alkohol,  Aether,  Holzgeist, 
Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  fetten  und  ätherischen  Oelen.  Das 
Jodanilin  ist  schwerer  als  Wasser,  darin  nur  spärlich  löslich  und 
ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben.  Es  bildet  prismatische  Kry- 
stalle,  die  bei  60<>  schmelzen,  bei  51^  erstarren.  In  höherer 
Temperatur  verflüchtigt  sich  das  Jodanilin  ohne  Zerlegung,  mit 
Hülfe  von  Wasserdämpfen  destillirt  es  mit  grosser  Leichtigkeit.  Es 
besitzt  eben  so  wie  das  Anilin  und  die  Chlor-  und  Bromverbindung, 
die  Eigenschaft  Fichtenholz  und  Hollundermark  intensiv  gelb  zu  fär- 
ben, erzeugt  aber  mit  Chlorkalk  nicht  die  purpurviolette  Reaclion, 
welchb  das  Anilin  charakterisirt.     Von   fealet  Civ\ö\^^^\^  ^\\^ 
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geschmolzenes  Jodanilin  mit  HefligkeH  zerstört,  die  Masse  est- 
zflndet  sich  ab^  nicht,  wie  beim  Anilin  ttod  Brotnanilin.  An 
der  Lafl  überzidit  sich  das  Jodanitin  rasch  mtt  dner  bfaunea, 
metallgiänzenden  Schicht  und  nach  und  nach  wird  es  nnier  Ab- 
scheidung von  JFod  schwarz. 

Die  Jodaniltnsalze  krystallisiren  mit  derselbeii  Leidfatig- 
keit  wie  die  Anilinsalze,  sie  sind  indessen  meist  noch  weniger 
löslich. 

Es  wurden- folgende  Salze  dargestellt  und  aflalysirt:    - 

Jodanilin  Cj,^«}  N, 

IT    \ 

Chlorwasserstoffsaures  Jodanilin  C^^  \\  ^>  ^^ 
Schwefelsaares  Jodanilin  Cj^  ^\  ^t  SO,,  HO 

Oxalsaures  Jodanilin  ^la'^f  1  N,  C^  0^,  HO 

Plati  nverbindung  C ,  ^^  N,  CIH,  PlCU 

Das  Jodanilin  wird  durch  Kalium  schon  bei  gelindem  Er- 
wärmen zerlegt;  es  bildet  sich  Jodkalium  und  GyankaHum.  Eine 
alkoholische  oder  wässrige  Kalilösung  ist  ohne  zersetzende  Ein- 
wirkung. Chlor  erzeugt  Trichloranilin  und  Cblofophenissäure, 
wobei  das  Jod  als  Chlorjod  entwickelt  wird.  Ebenso  verhält 
sich  Brom.  Auch  die  Oxydationsmischung  von  chlorsaurem  Kali 
mit  ChlorwasserstolTsäure  verhält  sich  gegen  Jodanilin  gerade  so 
wie  gegen  Anilin;  es  bildet  sich  nämlich  Chloranil  und  Chloro- 
pheniss&ure.  Salpetersäure  erzeugt  Nitrophenissäure.  KaUuin- 
amalgam,  sowie  metallisches  Zink  und  eine  freie  Säure,  regenerirt 
aus  Jodanilinsalzen,  Anilin. 

Einwirkung  de»  Chioretfänsj  Btömcyan»  und  Jodtyans  anf 

Anilin  ♦). 

Melaniiin  CaeHijNg. 
Wenn  man  gasförmiges  Chlorcyan,  so  wie  man  es  durch  di« 
Einwii*kung  von  Chlor  auf  befeuchtetes  Cyanquecksilber  erball, 
mit  wasserfreiem  Anilin  zusammenbringt,  so  wird  ersteres  unter 


II    ■«  <   n 
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bedeutender  T«mperatOTerMbung  venchkodit«    die   Flümg^eit 
oimtiit  ein«  dunkle  FiiiHmg  mi  und  ?erdickt  ticb  naeh  und  luieh 
EU  einer  krystaUinbcben  Masse.     Läast  man    so  lange  Chlor- 
cjangas  einaMmen,  bis  selbst  nacb  dem  Erwärmen  nichts  mehr 
absorbirt  wird,  so  erhält  man  eine  feste,  durchsiebtige,  scbwara- 
bnime  Sobslanz»  die  ihrer  Hauptmasse   nach  ans  dem  cblor^ 
wasserstoffsauren  Salze    einer   neuen  Base  besteht,    för  welche 
Hofmann  den  Namen  MetanUin  vorschlägt.     Zur  Reindarstel* 
luDg  löst   man  diese  Hasse    in   heissem  Wasser-,    zu  welchem 
man  etwas  ChlorwasserstofTsäure  gesetzt  hat  und  fälJt  die  L&> 
s»Dg  mit  Ammoniab  oder  Kali.     Es  scheidet  sich  dadurch  eine 
blendend  weisse,  zäie  Substanz  ab,  die  nach  einigen  Augen- 
blicken krystallinisch  erstarrt.     Das  auf  diese  Weiso  erhaltene 
rohe  Melanilin  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  nacb  der 
Eotfernung  des  Chlorkaliums  ein  bis  zweimal  aus  einer  Mbchung 
von  gleichen  Theilen  Wasser   und  Alkohol  umkrystallisiii«     Das 
Melanilin  ist  aus  dem  Anilin  auf  folgende  Weise  entstanden: 
2  CjaH^N  +  2  C^NCl  =  CjjH^gNj^,  OH 

Anilin         Chlorcyaa    Chlorwasserstoffs«  Melanilin. 

Mit  Berücksichtung  der  ßildungsweise  des  Melanilin  nimmt 
die  rationelle  Formel  des  Melanilins  folgende  Gestalt  an: 

Ci4H,N,C«H,N,Cy 
welche    eine  Verbindung   von  Anilin  mit  Cyananilid  repräsentirt. 

Eine  entsprechende  Ammoniak-Verbindung  ist  nicht  bekannt, 
obgleich  dasMelamin  Liebig's  eine  gewisse  Analogie  darbietet, 
da  man  dasselbe  als  eitle  Verbindung  betrachten  kann,  in  wel- 
cher 3  Aequiv.  Cyanaroid  zu  einem  basischen  Systeme  zusam- 
mengetreten sind: 

a(NH^,CaN)  =  C^^H£^ 

Cyanamid  Melamin. 

Das  Mefäniün  bildet  weisse,  harte,  zerreiblicfae  Hetallblätt- 
eben,  welche  feucht  der  Luft  ausgesetzt,  leicht  einen  Strich 
ins  Rothliche  annehmen.  Die  Krystalle  sind  vollkommen  geruch- 
los, haben  aber,  besonders  in  alkohoKscher  Lösung  ^  einen -bit- 
tern Geschmack.  Sie  schmelzen  bei  120 — 130^  zu  einem  bittern 
Oele,  das  beim  Erkalten  krystaHiniseh  erstarrt.  Bis  auf  140 — 
150<>  erhitzt,  tritt  eine  Zersetzung  ein,  indem  farbloses  Anilin 
nberdeslillirt,  während  eine  durchsichtige,  seh^anV^v^MW  %^\Aife\^> 
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amorphe  Hasse  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Die  krystailisirte 
Base  schwimmt  auf  .Wasser,  die  geschmolzene  sinkt  darin 
unter.  Das  Melanilin  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol, Aether,  Holzgeist,  Aceton,  fetten  und  ätherischen  Oeien; 
Es  hat  kaum  eine  Reactiou  auf  Pflanzenfarben.  Die  Lösungen  sei- 
ner Salze  ertheilen  dem  Fichtenholze  keine  gelbe  Fdrbe ;  sie  er- 
leiden durch  Chromsäure  nicht  die  eigcnthümliche  Veränderung, 
welche  die  Anilinsalze  charakterisirt.  Auch  mit  einer  Lösung 
von  Bleichkalk  entsteht  keine  violette  Färbung  wie  beim 
Anilin. 

Das  Melanilin  bildet  mit  den  meisten  Säuren  gut  krystalii- 
sirbare,  farblose,  schwach  geröthete  Salze,  welche  der  doppelten 
Zersetzung  föhig,  und  in  ihrer  Constitution  denen  des  Ammo- 
niaks vollkommen  analog  sind. 

Die  von  Hofmann  dargestellten  und  analysirten  Salze  sind : 
Schwefelsaures  Melanilin  CjeHijNg,  SO3,  HO. 

Salpetersaures  Melanilin  CagHisNj,  NO5,  HO. 

Zweifach  oxalsaures  Melanilin      C^gHigNg,  ZC^Og,  HO. 
Chlorwasserstoffsaures  Melanilin  C^eHja^s,  CIH. 
JodwasserstofTsaiures  Melanilin      C^e^iaNg,  IH. 
Platiudoppelsalz  CaßHiaNg,  CIH,  PtCL^. 

Goldchloridverbindung         -         CagHjgNg,  CIH,  AuClj. 
Silberverbindung  2  (C^eHiaNg),  AgO,  NO^. 

In  dem  Melanilin  lassen  sich  ein  oder  mehrere  Aequivalente 
Wassersloir  durch  aequivalente  Mengen  Chlor,  Brom,  Jod,  Cyan 
und  Untersalpetersuure  ersetzen,  wobei  das  Melanilin  seinen  ba- 
sischen Charakter  nicht  einbusst.  Man  erhält  auf  diese.  Weise 
die  folgenden  Körper: 

Dichlororaelanilin  C12  Jf  |  N,  C^^  ^]  }  NCy. 
Dibromomelanilin  Ci^  J/  }  ^'  ^la  J*  j  NCy. 
Dijodomelanilin      C^^  *M  N,  C^^^  **^6  \  NCy. 

Dinitromelanilin     Ci^^J«  \  N,  C,2jJJö  j  HCy. 
Dicyanomclanilin    Cj^  HtN,  Cj^HßNCy,  2  Cy. 

Das  Melanilin  ist  eine  gopaarte  Base  von  ähnlicher,  obwohl 
compVwirierer  Constitution  wie  das  Cyananilin.     Während  aber  in 
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dem  letzteren  das  Anilinatom  nur  ein  Aequivalent  Cyan  assimi- 
lirt  hat ,  finden  wir  dasselbe  in  dem  Melanilin  mit  einer  ganzen 
Cyanverbindung,  mit  dem  Cyananilid  vereinigt,  und  diese  Fähig- 
keit des  Anilins  sieb,  unbeschadet  seiner  basiseben  Eigenschaft 
ten,  mit  anderen  Verbindungen  zu  verschmelzen,  hat  in  dem 
Melanilin  noch  keine  Grenze  gefunden,  da  wir  in  dem  Dicyano- 
melanilin  zwei  weitere  Gyanaequivalente  eintreten  sehen. 

Betrachtet  man  die  organischen  Basen  nach  der  Ansicht 
von  Berzelius  als  gepaarte  Ammoniakverbindungen,  so  er- 
scheinen das  Cyananilin  und  das  Melanilin  als  gepaarte  Basen 
zweiter  Ordnung,  d.  h.  in  diesem  Körper  haben  sich  dem  Am-. 
moniakkem,  ausser  dem  Paarung  C^^  114=  An,  noch  andere 
Verbindungen  wie  Cyan  u.  s.  w.  zugelegt,  und  die  rationellen 
Formeln  dieser  Körper  nehmen  nunmehr  folgende  Gestalt  an: 

Ammoniak  NH3 

AnUin  NH3  (An) 

Cyananilin  NH3,  (AnCy) 

Melanilin  NH3,  (An,  Ad,  Cy,  An) 

Dicyanomelanilin  NH3,  (AnCy,  AdCy,  AnCy). 

Anilide*). 

Anilide  sind  bekanntlich  Körper,  welche  nach  Analogie  der 
Amide  zusammengesetzt  sind.  Gerhardt  zeigte  schon  vor 
fünf  Jahren,  dass  das  Anilin  sich  auch  dem  Ammoniak  in  so- 
fern ähnlich  verhalte,  als  aus  seinen  Salzen  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  im  Verhältniss  wie  im  Wasser  austreten  können ,  un- 
ter Bildung  von  Verbindungen,  die  als  Anilidverbindungen  be- 
bezeichnet werden.  Sie  sind  den  Amidverbindungen  sehr  ähn- 
lich, entstehen  unter  den  nämlichen  Umständen  und  gebe<i  mit 
concentrirten  Säuren  nicht  Ammoniak,  sondern  Anilin.  Ilof- 
mann  hat  nun  durch  die  Entdeckung  des  Anilinharnstoffs  (ano- 
malen cyansai^'en  Anilins)  und  des  Zusammenhanges  des  Tolui- 
dins  und  Cumidins  mit  dem  Anilin*^)  von  Neuem  gezeigt,  in 
welchef  engen  Beziehung  Ammoniak-  und  Anilinverbindungen 
stehen. 


*)  Afohandlnng  IV.    Ann.  der  Ghein.  und  Pharm.  LXX,  1^9. 
*•)  Dies.  Jonm.  XLVIII,  243. 
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Anilinharn9ieff  CiJl^fi^O^. 
Wenn  man  Cbloreyan  io  Beisein  von  Wasser  anf  AnjKn  ein- 
wirken lässt,  oder  man  vorher  das  Anilin  nicht  sorgfBltig  ent- 
wässeri  hatte,  so  bildet  sich  neben  dem  Melanilin  AniUnham" 
$ioff  oder  anomalem  eyansaures  Aniün  (in  anderen  Abband- 
lungen  Hofmann*s  Carbamid-Carbanilid  oder  Carbanilamid  ge- 
nannt). Durch  Behandeln  mit  Thierkohle  und  eine  oder  zwei 
Krystallisationen  aus  siedendem  Wasser  kann  man  diesen  Kör- 
per rein  erhalten.  Der  Anilinharnstoff  bildet  sich  neben  Mel- 
anilin in  dem  Maasse,  als  das  Anilin  oder  das  Chlorcyan  was- 
serhaltig ist.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  beim  Vermischen 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  oder  chlorwasserstoffsaurein 
Anilin  mit  cyansaurem  Kali;  oder,  wenn  man  den  Dampf  von 
Cyansäurehydrat  in  wasserfreies  Anilin  leitet.  Diese  Entstehungs- 
weisen erklären  sich  durch  folgende  Gleichungen: 

1)  C, jHyN  +  CjNO,  HO  =  Ci^HgN^O« 

Anilin        Cyansäure.    Anilioharnstoff 

2)  2C|^HyN  +  C^  +  2H0  =  C|^yN^lH  +  C^^H^W^O^ 

Anilin        Chlorcyan  Salzsaures  Anilin   Anilinhamst. 

In  kaltem  Wasser  löst  sich  Aniiinhamstoff  nur  spärlich, 
reichlich  aber  in  siedendem.  Ueberschüssige  Krystalle  schmelzen 
in  der  gesättigten  Lösung  zu  einer  öligen  Flüssigkeit,  welche  zn 
Boden  sinkt.  Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Äether..  Durch 
Terdännte  Säuren  wird  er  selbst  in  der  Siedehitze  nicht  zer- 
setzt. Durch  siedende  Kalilösung  oder  durch  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  entwickeln  sich  Ammotiiak  und  Anilin  und  es  bleibt 
kohlensaures  Kali  zurück: 

Ci^HgN^Oj  +  2(K0,  HO)  =  NH3  +  Cj^HtN  +  2K0,C0a 

Anilinharnstoff  Anilin 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Anilinbarnstoff  anschei- 
nend ohne  Zersetzung,  allein  schon  bei  geringem  Erwärmen 
erfolgt  eine  reichliche  Kohlensäureentwickelung,  und  im  Röck- 
stande findet  sich  kohlensaures  Ammoniak  und  eine  gepaarte 
Schwefelsäure,  die  Sulfanilsäure  Gerhard t's. 

CijHeNaOa  +  3S03,H0  =  NH^O,  SO3  +  CiaH^N,  S^O^. 

Anilinharnstoff  Sulfanilsaure. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  bei  der  Einwirkung  von  Cyan- 
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fiäuredampf  aus  Anilin  Hess  U  o  fm  a  n  n  denselben  als  eine  dem 
Harnstoff  correspondirende  Anilinverbindung  erscheinen,  als  ei- 
nen Harnstoff,  verbunden  mit  den  Elementen  C12H4»  welche 
sich  dem  Ammoniak  in  seinem  Uebergang  in  Anilin  zugesellt 
haben : 

Harnstoff  NH3,  HC^NO, 
Aniünharnstoff  (Cj^HJ  NH„  HC^NOa- 
Diese  Anschauungsweise  wird  aber  nicht  durch  das  Ver- 
halten der  Anilinverbindungen  unterstützt,  welcher  alle  basischen 
Eigienscbaften  fehlen.    Wohl  aber  gestattet  die  Formel  der  Ani- 
linverbindungen eine  andere  Auslegung,  die  Gleichung: 

Ci4HaN,0a  =  NH«,  CO  +  Ci^H^N,  CO 
zeigt,  dass  sich  dieser  Körper  als  eine  Verbindung  von  einfachem 
und  gepaartem  Carbamid  betrachten  lasst.  Diese  Auslegung  fin- 
det durch  den  Versuch  eine  überraschende  Bestätigung,  da  sich 
der  Anilinhamstoff  in  der  Wärme  m  seine  Bestandtheile,  in  Carb- 
anilid  und  Carbamid  spaltet,  welches  letztere  sogleich  sich  in 
Ammoniak  und  Cyaoursäure  zersetzt: 

WiÄN^O^  —  3NH,  +  eC^H^O  +  CjHaNjOe 

Anilinbiimstoff  oder  Carb*  Carbanilid     Cyanursaure. 

apid-^Carbanilid» 

Es  ist  von  Interesse,  dass  Hof  mann  bereits  einen  zweiten 
Körper  von  ähnlicher  Constitution  entdeckt  bat,  so  dass  der  Ani- 
linbamttoff  als  gepaarte  Amidverbindung  nicht  mehr  vereinzelt 
dasteht»  Durch  die  Metamorphose  des  Cyananilins  entsteht  näm~ 
lieb  eine  Verbindung,  das  Oxamid-Oxanilid,  die  zu  dem  Anilin- 
haro^toff  (Garbamid-Carbanilid)  in  folgender  Beziehung  steht: 
Carbaraid-Carbanilid  WH^,  C  0;  CiaHöN,  CO 
Oxamid-OxaniUd        NH^,  C^O, ;  Ci^HeN,  C^O,. 

Cmrbamid  -  Nitrocarbanilid, 

Diese  Verbindung  bildet  sich  neben  dem  basischen  Dinitro- 
melanüin  als  ein  zweiter  indifferenter  Körper  bei  der  Einwirkung 
des  Chlorcyans  auf  Nitranilin.  Diese  Analyse  zeigte,  dass  diese 
Substanz  die  nitrirte  Verbindung  des  vorigen  Körpers  sei,  also: 

Da«  Carbanid^-Nitrocarbanilid  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
des  rohen  Productes   der  Reaction  in  ftiedtfhdtiA  ^^%^«x  \^«vtsv 


« 
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Erkalten  in  langen  gelben  Nadeln  aus.  —  Eine  analoge  Verbio- 

H  1 
düng    Ci4  ,  ''>  N^Oj  erzeugt  sich  neben  Diiodomelanüin  bei  der 

Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  Jodanilin. 

Carbaniiid. 

Das  Carbanilid  CiaHgNO  =  Ci^HßN,  CO  löst  sich  nur 
wenig  in  Wasser,  reichlich  dagegen  in  Alkohol  nnd  Aether.  Aus 
der  siedend  alkoholischen  Lösung  scheiden  sich  beim  Abkühlen 
schöne  seidenglänzende  Nadeln  aus,  die  häufig  einen  Stich  ins 
Röthliche  haben,  welcher  sich  beim  Behandeln  mit  Thierkohle 
verliert.  Das  Carbanilid  ist  geruchlos,  entwickelt  aber  beim  Er- 
wärmen einen  erstickenden,  dem  der  Benzoesäure  ähnlichen 
Geruch.  Es  schmilzt  bei  205^  und  destillirt  unverändert  über. 
Wenn  man  bei  der  Darstellung  des  Anilinhamstoffs  durch  Ein- 
leiten von  Cyansäuredämpfen  in  Anilin  eine  zu  starke  Erhitzung 
nicht  sorgfältig  vermeidet,  so  erhält  man  als  secundäres  Product 
Carbanilid  in  grosser  Menge.  Die  einfachste  Art  seiner  Darstel- 
lung ist  aber,  chlorfreies  Phosgengas  auf  Anilin  einwiricen  zu 
lassen,  das  Anilin  erstarrt  sogleich  unter  beträchtlicher  Wärme- 
entwickelung zu  einem  Gemenge  von  chlorwassersfoffsamrein  Ani- 
lin und  Carbanilid: 

2C 1  ^H^N  +  COCl  =  C 1  ^H^N,  CIH  =  C  ^  .H^N,  CO. 
Das  rohe  Product  wird  mit  siedendem  Wasser  behandelt, 
wodurch  sich  das  chlorwasserstoflsaure  Salz  auflöst,  während 
Carbanilid  zurückbleibt,  das  durch  einmaliges  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  rein  erhalten  werden  kann.  Concentrirte  Schwefel- 
säure verwandelt  das  Carbanilid  unter  Entwickelung  reiner  Koh- 
lensäure in  Sulfanilsäure : 

Cj^HeN,  C0=  S03H0  =  Ci2H^NS^0ö  +  C02 

Carbanilid  Sulfanilsäure. 

Sieden  mit  concentrirter  Kalilusung  oder  Schmelzen  mit  Ka- 
lihydrat veranlasst  die  Rückbildung  von  Anilin,  während  kohlen- 
saures Kali  in  der  Retorte  zurückbleibt: 

Ci^HgN,  CO  +KO,HO  =  Ci,H^N+KO,  CO^ 

Carbanilid  Anilin. 

Dieselbe  Zersetzung  erfolgt,  obwohl  weniger  vollkommen, 
wenn  feuchtes  Carbanilid  schnell  erhitzt  wird. 
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Enwirkunf  der  Wärme  auf  da»  rhodanwauersioffsaure  Anilin. 

Das  rhodanwasserstoffsaure  Salz  kann  man  leicht  durch 
Sättigung  von  Rhodanwasserstoffsaure  mit  Anilin  erhalten. 
Die  Lösung  scheidet  heim  Abdampfen  rothe  Oeltropfen  ah, 
die  nur  allmählich  krystallinisch  erstarren.  Dieses  Salz  schmilzt 
hei  gelindem  Erwärmen,  geruth  durch  Erhöhung  der  Temperatur 
in  eine  Art  von  Kochen ,  indem  eine  störmische  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  eintritt,  und  es 
destillirt  bei  fortgesetztem  Erhitzen  eine  farblose  ölige  Flüssig- 
keit über,  welche  in  dem  Wasser  der  Vorlage  zu  einer  halbfes- 
ten Krystallmasse  erstarrt.  Als  Rückstand  bleibt  ein  schwarz 
gefärbter  harzähniicher  Körper.  Das  Destillat  giebt  bei  wieder- 
holter Destillation  zwei  Flüssigkeitsschichten,  von  welchen  die 
untere  aus  Schwefelkohlenstoff,  die  obere  aus  einer  Lösung  von 
Schwefelammonium  besteht.  Die  krystallinische  Verbindung  bleibt 
hierbei  in  der  Retorte  zurück.  Letztere  ist  ein  dem  Carbanilid 
entsprechenden  Körper,  in  welchem  der  Sauerstoff  durch  eine 
aequivalente  Menge  Schwefel  vertreten  ist.  Sie  ist  Sulfocarbanilid 
und  hat  die  Zusammensetzung  C^^HaN,  CS. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  lässt  sich  durch  folgende  Glei- 
chung erklären: 

2(C^,HyN,HCaNSg  =  2(C,,HöN,  CS)  +  NI^CJ^S^ 

Rbodanwasserstoffsaures     Sulfocarbanilid      Rhodanam- 
Anilin  monium. 

Dabei  wird  das  Rhodanammonium  unter  dem  Einflüsse  der 
Wärme  in  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff,  Schwefelkohlenstofl 
und  Melam  zersetzt,  welches  letztere  sich  bei  stärkerem  Erhitzen 
weiter  in  Ammoniak  und  Mellon  spaltet. 

Einwirkung  des  SehwefelkoMenstoffs  auf  das  Anilin. 

Auf  einfachere  Weise  lässt  sich  das  Sulfocarbanilid  durch 
die  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  auf  das  Anilin  darstel- 
len. Wenn  man  beide  Körper  mit  einander  mischt,  so  beginnt 
nach  einigen  Stunden  sich  Schwefelwasserstoff  zu  entwickeln  und 
die  Flüssigkeit  erstarrt  allmählich  zu  einer  schuppigen  Krystallmasse. 
Sobald  die  Entwickelung  von  Schwefel  Wasserstoff  aufgehört  hat,  wird 
die  Digestion  unterbrochen  und  die  entstandenen  Krystalle  von 
SulfoearbaniUd  brauchen  nur  noch  durch  Aufsiedeu  \ovl  ^\^\\^w- 

lonrn.  /.  prakL  Chemie,  LI,   4.  ^^ 
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gendem  Schwefelkohlenstoff  befreit  nnd  durch  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  gereinigt  zu  werden.  Die  Bildung  des  Sulfocarba- 
nilids  erklärt  sich  auf  folgende  Weise: 

C.^H^N,  CS^  =  C^HeN,  CS  +  SH 

Anilin  Sulfocarbanilid. 

Die  Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  auf  Anilin  bietet 
eine  l>enierkenswerthe  Analogie  mit  der  Zersetzung  der  Schwe- 
felverbindung  mit  Ammoniak,  da  Zeise  gezeigt  hat,  dass  eine 
alkoholische  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  unter  dem  EinjQusse 
von  Ammoniak  zu  Rhodanammonium  wird,  und  die  Formel  des 
Rhodanammoninms  ein  Multipkim  von  der  des  Sulfocarbamids 
ist.  Die  Bildungsweisen  beider  Substanzen '  werden  auf  diese 
Weise  vollkommen  parallel: 

NH3  +  CSa=NH^,GS  +  SH 
Sulfocarbamid. 
CiaHfN  +  CSj  ===  Ci»HeN  +  SH 

Sulfocarbanilid. 

Das  Sulfocarbanilid  ist  nur  wenig  in  Wasser,  leicht  aber 
in  Alkohol  und  Aether  löslich,  es  schmeckt  ausserordentlich  bit- 
ter, riecht  eigenthümlich ,  schmilzt  bei  140^  und  destiUirt  ohne 
Zersetzung.  Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  sind  ohne  Einwir- 
Jcung;  im  concentrirten  Zustande  bewirken  sie  Veränderungen, 
welche  denen  des  Carbanilids  analog  sind.  Das  Sulfocarbanilid 
löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure;  bei  gelindem  Erhitzen 
entwickeln  sich  Kohlensäure  und  schweflige  Säure,  und  die  Lö* 
sung  erstarrt  auf  Zui^atz  von  Wasser  zu  einer  KrystalUnasse  von 
Sulfanilsäure:  ^ 

Ci^H^Nj^  +  2SO3,  HO  =CiaHrlNS.^Oe  +  CO^  +  SH. 

Sulfcarbanilid  Sulfanilsäure. 

Beim  Schmelzen  von  Sulfocarbanilid  mit  Kalihydrat  erhalt 
man  reines  Anilin,  während  ein  Gemenge  von  kohlensaurem 
Kali  und  ScliwefelkaUum  jn  der  Retorte  zurückbleibt: 

C^aHflN^CS  +  2(K0,  HO)  =  C^^H^  +  KS  +  KO,  00^  +  HO. 
Sulfocarbanilid.  Anilin. 

Lässt  man  anstatt  festen  Kalihydrates  eine  weingeistige  Ka- 
lUösung  einfvirken,  so  geht  das  Sulfocarbanilid  in  Carbanilid  über, 
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«las  sich  beim  Erkalten  der  alkalischen   Lösung  in  langen  Na- 
deln ausscheidet: 

CjiHgN^CS  +  K0=  KS  +  Ci^^M]0 

Salfocarbanilid  Carbanilid. 

Dieselbe  Umsetzung  findet  beim  Erhitzen  einer  alkalischon 
Lösung  von  Sulfocarbanilid  mit  Quecksilberoxyd  statt. 

Metamorphosen  des  Dicyanome/anilhts.    Biidung  des  der 
{^ansäure  entsprechenden  OHedes  der  Anitinrtihe  *). 

Unter  den  Abkömmlingen  des  Melanilins  ist  bereits  anter 
dem  Namen  DieyanomeianiUn  CsoHiaN^  eine  Verbindung  be- 
schrieben worden,  die  sich  durch  die  Einwirkung  des  Cyanga- 
ses  auf  eine  alkoholische  Lösung  der  erwähnten  ßase  bildet 
Es  ist  schon  die  grosse  Leichtveränderlichkeit  des  Dicyanomel- 
anilins  henrorgehoben  worden.  In  dem  Folgenden  werden  die 
Zersetiungsproducto  dieses  Körpers  beschrieben.  Das  Dicffän" 
melaniUn  bat  pur  noch  schwache  basische  Eigenschaften,  ob- 
gleich  krystallisirte  Salze  desselben  nicht  dargestellt  werden 
konnten«  'Es  löst  sich  leicht  in  Säuren  und  wird  durch  Kali 
oder  Ammoniak  aus  der  frisch  dargestellten  Lösung  unverändert 
wieder  abgeschieden.  Kurze  Zeit  nach  der  Darstelluiig  der  Lö- 
sung tritt  Zersetzung  ein  und  es  ist  in  der  Flüssigkeit  kein  Di- 
cyanomelanilin  mehr  enthalten.  Das  DieyanomeianiUn  löst  sich 
in  Chlorwasserstoffsäure  von  gewöhnlicher  Stärke  zu  einer  kla- 
ren hellgelben  Fltissigkeit,  aber  nach  einigen  Minuten  schon 
trübt  sie  sich  durch  ihre  ganze  Masse  und  setzt  langsam  eine 
blassgelbe  Substanz  von  undeutlich  krystallinischer  Structur  ab. 
Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  neue  Verbindung  abgesetzt 
hat,  enthält  Chlorammonium.  Der  gelbliche  Niederschlag  löst 
sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol;  aus  der 
weingeistigen  Lösung  scheidet  er  sich  in  krystallinischen  Krusten 
ab.  Bei  100^  getrocknet  hat  er  die  Formel  CsoHnNjO«.  Die 
Bildung  desselben  erklärt  sich  durch  folgende  Gleichung: 

CjoHijNa  +  4H0  +  2C1H  =  C^HtiNjO^  +  2NHtCl 
Dieyanomehmiiin  Gelber  Körper. 


*)  AbhnBÜwip;  VL    Ann.  der  Chen.  und  PViam.  L^WN ,  V 
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Dieser  gelbe  Körper  lässt  sich  betrachten  als  zweifach  owai^ 
saures  Melanilin  minus  4  Aeq.    Wasser 

CaeHiaNa^HCaO*  +  IIC204r=C3oHi5N808. 
C30H15N3O8  -  4H0  =  (^oHuNaOj^ 

Zweifach  oxalsaures  Gelber  Körper. 

Melanilin. 

Sie  ist  eine  den  Iiniden  oder  Anilen  analoge  Verbindung 
und  wird  von  Hof  mann  mit  dem  Namen  Melanoximid  oder 
Oxamelanil  belegt.  Die  Zersetzung  dieses  Körpers  bestätigt 
diese  Anschauungsweise.  Wird  die  alkoholische  Lösung  des  Me- 
lanoximids  mit  Ammoniak  oder  Kali  versetzt,  so  scheidet  sich 
krystallinisches  Melanilin  ab  und  die  Mutterlange  enthält  beträcht- 
liche Mengen  von  Oxalsäure.  Kocht  man  eine  Lösung  des  He- 
lanoximids  mit  concentrirter  Salzsäure,  so  absorbirt  dasselbe 
vier  Aequivalente  Wasser,  und  es  bilden  sich  Oxalsäure  und 
Melanilin,  ausserdem  bildet  sich  ein  noch  nicht  näher  ufiter- 
suchter  Körper,  der  in  schönen  langen  Nadeln  krystallisfat. 
H  0  f m  a  n  n  versuchte,  jedoch  ohne  Erfolg,  direct  durch  die  Ein- 
wirkung der  Wärme  —  entweder  allein  oder  mit  Beihülfe  von 
Entwässerungsmitteln ,  aus  dem  zweifach  Oxalsäuren  Melanilin 
das  Melanoximid  darzustellen.  Es  entwickelte  sich  hierbei  Koh- 
lenoxyd und  Kohlensäure*,  gegen  das  Ende  der  Operation  er- 
schien ein  Sublimat  von  Carbanilid  in  der  Retorte,  während  eine 
zähe  durchsichtige  Masse  zurückblieb,  die  beim  Erkalten  zu 
einem  festen  Harze  erstarrte.  Nebenbei  entwickelte  sich  in  ho- 
hem Grade  ein  bei  ähnlichen  Versuchen  oft  beobachteter  cyan- 
ähnlicher  Geruch,  ohne  dass  es  gelungen  wäre,  den  räthselhaf- 
ten  Eigenthümer  desselben  festzuhalten.  Die  Condensation  die- 
ses Körpers  gelang  erst,  als  Hofmann,  anstatt  des  zweifach- 
exalsauren  Melanilins  das  Melanoximid  der  Einwirkung  der  Wärme 
unterwarf. 

Wenn  man  Melanoximid  der  trocknen  Destillation  unter- 
wirft, so  schmilzt  dasselbe  und  entwickelt  reichliche  Mengen 
von  Gas,  in  welchen  Kohlenoxydgas  vorherrschend  ist.  Während 
der  Gasentwickelung  destillirt  eine  Flüssigkeit  von  leichtgelber 
Farbe  und  äusserst  starkem  Geruch,  der  gleichzeitig  an  den  des 
Anilins,  des  Cyans  und  der  Cyanwasserstoffsäure  erinnert.  Ge- 
ffeD  das  Ende  der  Destillation  bildet  sich  ein  Subtimat  von  Gar- 
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uanilid,  und  es  bleibt  in  der  Retorte  ein  scbwachgefärbter  harz- 
ähnlicher  Körper  zurAck.  Die  condensirte  PJössigkeit  wird  von 
dem  beigemengten  Carbanilid  durch  starkes  Abkühlen  und  Ab- 
lUtriren  und  RecliGciren  getrennt.  Das  auf  diese  Weise  erhal- 
tene Product  ist  farblos,  leicht  beweglich,  schwerer  als  Wasser, 
von  starkem  Lichtbrechungsvermögen  und  dem  erwähnten  hef- 
tigen Gerüche«  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  Ci^H^NO^. 
Hof  mann  bezeichnete  diese  Verbindung  mit  dem  Namen  Ani 
loeyansäure^  da  ihre  Foinnel  sich  von  der  des  Anilins  um  die- 
selbe Differenz  unterscheidet,  wie  die  Cyansäure  C^NO,  HO,  von 
der  des  Ammoniaks. 

Um  die  Zersetzung  des  Melanoximids  durch  die  Wärme  auf- 
zuklären, untersuchte  Hofmann  auch  die  Wirkyug  der  Hitze 
auf  Melanilin.  Dieser  Körper  schmilzt  bei  120 — 130<>  und  zer- 
setzt sich  bei  170^,  wobei  Anilin  und  später  Ammoniak  über^ 
geht,  viährend  ein  durchsichtiger,  gelblicher,  harzartiger  Rück- 
stand bleibt,  der  sich  nicht  in  Wasser,  schwierig  in  Alkohol  zu 
einer  trüben  Flüssigkeit  löst.  Dieser  Rückstand  führt  durch  die 
Analyse  zu  der  Formel  C54H25N7.  Dieser  Körper  lässt  sich 
demnach  betrachten  als  eine  Verbindung  von  Anilin -Mellon  mit 
Anilin. 

Melon  C^N^ 

Anüin-Mellon  C^N^  {C^JA^)  =  C13H4N4. 

C,4H,,N^  =  C^8H4N4  +  3C,^U,N. 

Ein  Aequivalent  des  Körpers  C13H4N4  mit  den  Elementen 
Ton  2  Aequiv.  Anilin  (2Ci2Hr^')  ""^  ^^"  Aequiv.  Anilocyan- 
säure  C14H5NO2  nimmt  Hof  mann  in  dem  Rückstand  Ton  der 
trocknen  Destillation  des  Melanoximid  an,  welches  in  seiner  Zu- 
sammensetzung der  Formel  C5  5H2  3Nr02  nahe  entsprach.  Der 
Vorgang  lässt  sich  durch  folgende  Formel  erklären: 

£CgoH^^P^    =  6C0  +£Cj^^Hj]^^ 

Melanoximid  Anylocyansäure        Rückstand. 

Hof  mann  erwähnt  noch,  dass  die  Anilocyansäure  als 
cyansaures  Phenyloxyd  (Ci4H5N0a  =  Q^^^^O,  C^NO)  betrach- 
tet werden  könne,  obgleich  sie  sich  bei  der  Destillation  eines 
Gemisches  von  cyansaurom  Kali  mit  phenschwefelsaurem  Bary 
nicht  bildet 
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Einwirkung   der  wasserfreien  Pkoephoreäure  mmf  versekit' 

dene  AniUnsahie  und  Aniiide*). 

Die  Untersuchungen  der  letzten  Jahre  haben  gezeigt,  dass 
sowohl  die  neutralen  als  auch  die  sauren  Salze  des  Ammonium- 
Oxydes  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  entweder  %  oder  4  Aeq. 
Wasser  Terlieren,  indem  sich  vier  Classen  Ton  Yerbindungeo 
bilden.  So  verwandelt  sich  das  neutrale  oxalsaure  Ammonium- 
oxyd  durch  Austreten  von  2  Aequiv.  Wasser  in  Oxamid,  wäh- 
rend sich  durch  Austreten  von  4  Aeq.  Wasser  Cyan  oder  Oxal- 
onitril  erzeugt.  Zweifach  oxalsaures  Ammoniumoxyd  bildet  durch 
Verlust  von  2  Aeq.  Wasser  Oxamiusäure ;  andere  zweifach  saure 
Salze,  wie  das  zweifach  camphorsaure  und  phtalsaure  Ammoniak, 
geben  durch  Elimination  von  4  Aeq.  Wasser  Camphorimid  und 
Succinimid.  Es  mögen  demnach  als  aus  Ammoniaksalzen  durch 
Wasserverlust  herstammend  vier  Classen  von  Yerbindungen 
unterschieden  werden : 

1)  Amide, 

2)  Nitrile, 

3)  Aminsäuren  ^ 

4)  Jmide. 

Aus  den  Anilinsalzen  entstehen  in  gleicher  Weise  die  den 
Amiden  entsprechenden  Änüide^  die  den  Aminsäuren  entspre- 
chenden Anihäuren  und  die  den  Jmiden  entsprechenden  Anile, 
nicht  aber  Körper,  welche  den  Nitrilen  entsprechen.  AI&  Hof- 
mann  oxalsaures  Anilin  der  trocknen  Destillation  unterwarf, 
um  das  Cyan  der  Amilinreihe  (C14H4N2)  darzustellen,  erhielt 
derselbe  nur  Oxanilid  (C14H5NO2);  aus  diesem  Hessen  sich 
aber  keine  weiteren  Wasseraequivalente  ausscheiden.  Beim  Er- 
hitzen verflüchtigt  sich  Oxanilid  für  sich  unzersetzt  oder  unter 
Bildung  von  etwas  Anilocyansäure  : 

C14H4NO4  —  H  =  Ci^HjNOj. 

Oxanilid  Anilocyansäure. 

Beim  Ei*hitzen  mit  wasserfreiem  Baryt  wird  hauptsächlich 
Anilin  entwi<^elt ;  beim  Erhitzen  mit  wasserfreier  Phosphorsaure 
oder  mit  Chlorzink  trittt  unter  Entwicklung  von  Kohlenoxyd  und 


*>  Abhajidlnng  VII.  Ann.  d.  Ghcm.  u.  Pharm.  LXXIV,  33. 
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Kohlensfittre  Verkohlung  ein.  —  Eben  so  wenig  gelang  es, 
Beazoanäonitril  aus  dein  benio^sauren  AuUin  darauslellen.  Nach 
der  Ansicht  von  Berselius,  nach  welchem  die  organisclien 
Basen  gepaarte  Ammomakverbindungen  sind,  Idsst  sich  nicht 
erklären,  warum  sich  aus  den  Anilinsalzcn  keine  den  Nitrilen 
entsi^rechenden  Körper  darstellen  bssen.  Betrachtet  man  ftber 
die  Alkaloide  nach  Lieb  ig  als  Amidverbindungen  und  da» 
Anilin  ebenfalls  als  Amid ,  so  erscheint  die  Frage  plötzlich  in 
einem  ganz  anderen  Lichte.  Stellt  man  nämlich  die  Consti- 
Hitioa  des  Auilins  durch  die  Formel    dar 

und  des  Oxalats  und  Bioxalats  durch  die  Formeln  : 

(Ci,HjH^N,HC^04,HCa04 
so  ersieht  man  ohne  Schwierigkeit,  wie  das  letztere  Salz  2  oder 
4  Aequivalente  Wasser  verlieren  kann  (Bildung  von  Anilidsäuren 
und  Anilimiden),  dass  das  neutrale  Salz  ebenfalls  2  Aequiv.. 
Wasser  abgeben  kann  (Bildung  des  Oxanilids),  allein  es  ergiebt 
sich  mit  derselben  Sicherheit,  dass  die  Eliminatin  von  4  Aeq. 
Wasser  aus  letzterem  Salze  unmöglich  ist,  ohne  dass  zugleich 
der  Wasserstoff  des  Radicals  Cj^H^  (Phenyi),  welches  mit  dem 
Amid  verbunden  ist,  angegriffen  wird.  In  der  Formel  des  neu- 
tralen Oxalsäuren  Anilins  finden  wir  nur  3  Aequiv.  Wassei*8toff 
ausserhalb  der  Parenthese. 


ConalUulion  der  fiüdUigen  organischen  Basen,  Verhallen  des 
Anilins  und  Ammoniaks  zu  den  Bromürsn  des  Methyl«, 

Aethyls  und  Amyls*). 

Die  Ideen  Liebig 's  bezüglich  der  Constitution  der  Alka- 
loide, in  der  Erweiterung,  deren  sie  natürlich  fähig  sind  und 
welche  durch  den  Fortschritt  der  Wissenschaft  geboten  wird, 
mdssen  nothwendigerweise  zu  einer  allgemeinen  Auffassung  der 
organischen  Basen  fQhren.  Die  Amidverbindungen,  als  welche 
Liebig  alle  Alkaloide  betrachtete,  stellen  sich  nur  noch  als 
ein  besonderer  PaU  der  Umwandlungen  dar,  welche  das  Am- 
moniak erleiden  kann.     Es  erscheint  naturgemäss ,  >in  der  Classe 


*)  AbkandluAg  Vlil.  Ann.  d.  Ghcm.  u.  Pharm.  LKKIV,  VVl 
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der  Alkaloide  die  den  Imiden  und  Nitiiiea  entsprechenden  Ver- 
bindungen aufzusuchen.  £s  wirft  Bicb  mit  andern  Wortea  die 
Frage  auf,  ob  die  verscbiedenen  Wasserstoffatome,  welche, 
wie  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  durch  Atome  Tertreten  werda 
können,  denen  die  hasischen  Eigenschaften  des  ursprüngHchei 
Systems  weichen  müssen,  sich  nicht  auch  durch  Elemenle  oder 
Gruppen  von  Elementen  ersetzen  lassen,  die  den  alkaliacbea 
Charakter  der  Mutterbase  entweder  nicht  ändern  oder  nur  leidl 
modificiren.  Auf  diese  Weise  müssen  sich  drei  Reihen  orga- 
nischer Rasen  erhalten  lassen ,  welche  aus  dem  Ammoniak  dorch 
Vertretung  von  1,  2  oder  3  Aequiv.  Wasserstoff  hervorgehen.  In 
Formeln  ausgedrückt,  wurden  sich  diese  Verbindungen  in  fol- 
gender Weise  darstellen  : 

H  [n  Ammoniak        X  [n     Jmldbaseli!* 
Hl  Y  ^ 

IT      V  X      1 

H  (iv  ^'*^^^  Reihe        v   (n  ^^^^^^  Reihe 
^   i      Amidbasen.  i       Nitrilbasen. 

In  die  erste  Gruppe  gehören  das  Anilin  und  die  von  Wurtz 
entdeckten  Basen:  Metliylamin  u.  s.  w. 

H|  Hl  Hl 

H  >N  Anilin  H  >N  Methylamin  H  |  N  Aethylamio. 

^12^5  /  C2H3  /  G4H5   • 

Basen  der  zweiten  und  dritten  Gruppe  sind  bis  jetzt  noch 
nicht  beobachtet  worden.  Im  Folgenden  beschriebene  Versuche 
zeigen  aber,  dass  Verbindungen,  welche  in  diese  Gruppen  ge- 
hören, leicht  und  in  ausserordentlicher  Mannigfaltigkeit  darge- 
stellt werden  können.  Hof  mann  meint,  dass  es  vorzugsweise 
die  flüchtigen  Basen  seien,  die  sich  den  nachstehenden  Formeln 
anschmiegen  und  ist  weit  davon  entfernt,  die  Constitution  sämmt- 
licher  Basen  in  obiges  Schema  einzwängen  zu  wollen. 

Hof  mann  versuchte  vergeblich,  dem  Anilin  (Phenylamio) 
ein  zweites  Aequivalent  Phenyl  einzuschieben  und  die  Base 

H)  .  Hj 

H  N  in  die  Verbindung  CnHs  jN 
C12H5 ;  G12U5 

umzuwandeln;  glücklicher  war  dieser  Chemiker,  als  er  die  Ra- 
dicale  der  gewöhnlichen  Alkohole  (Methyl,  Aethyl,  Anoyl)  in  das 


I 
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Anilin  eimulAhren  versuchte. '  Die  Verbindungen  dieaer  Radicale 
mk  dem  Brom  und  dem  Jod  erschienen  (ür  diesen  Zweck  am 
gaeigpetoten.  Auf  diese  Weise  ist  es  Hof  mann  gelungen,  durch 
Einwirkung  dieser  Bromide  oder  Jodide  auf  Ammoniak,  auf  Anilin, 
auf  Nitfanüin  u.  s.  w.  ein,  zwei  oder  drei  Aequivalente  Wasser- 
stoff durch  ein,  zwei  oder  drei  Aequivalente  eines  einzigen  dieser 
Radicale  oder  mehrerer  zusammengenommen  zu  ersetzen.  Die 
Reihe  der  Ton  Hofmann  schon  dargestellten  und  voraussicht- 
lich noch  existirenden  fluchtigen  Basen  homologer  Natur  ist  fast 
eine  unflbersehbare  zu  nennen. 

Aelhylanilin*). 

Wenn  man  trockenes  Broniäthyl  auf  wasserfreies  Anilin  ein- 
wirken lässt,  so  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein  und  es  bilden 
sich  flache,  vierseitige  Tafeln,  deren  Analysen  sie  als  das  brom- 
wasserstofifsaure  Salz  einer  neuen  Base  charakterisiren ,  welche 
nach  der  Formel: 

1  ^*"«  )n=  C4  H5' 
zusammengesetzt  ist,  sich  demnach  als  Anilin  erweist,  in  welchem 
1  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  C4H5,  oder  als  Ammoniak,  in  welchem 
1  Aeq.  fl  durch  C12H5  und  ein  anderes  durch  C4H5  vertreten 
ist.  Die  Bildung  der  neuen  Base,  welche  Hof  mann  Aethtjlani" 
^  (Aethylophenilamin)  nennt,  wird  durch  folgende  Gleichungen 
veranschaulicht : 

«CijHiN  -h.  CjHjBr  =  CnH^N,  BrH  +  CjeHuN 

Anilin     Bromathyl  Brumwasserstofl's.  Aeüiylanilin 

Anilin 
C12H1N  +  C4H5Br  r=  CtoHuN,BrH 

Anilin    Broroäthyl  Bromwasserstofl's. 

Aethylanilin. 
Man  erhält  die  Base  aus   dem  bromwasscrslofl*sauren  Salze 
rein,    wenn   man  die  Lösung  desselben  mit  coucentrirter  Kali- 
lauge versetzt,  und  das   sich  abscheidende  braune  Oel  vermit- 
telst Kali  trocknet  und  darauf  rectificirt.    Sie  erscheint  als  farb- 


')  Vergleiche  dies.  Joum.  XLVUl,  !244. 
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Im6  durdiftichtige  Flüssigkeit  von  bohem  LichftirecliOiigtveniift'* 
gen,  die  gieh  an  der  Luft  oder  im  licht  »cbndU  brStmt  and  die 
Cigeoschaften  der  öligen  Ba«en  im  Allgemeinen  bat»  Sie  siedet 
bei  204^  und  bat  ein  spec.  Gewicht  von  0,954  bei  18^.  Mit 
Cblorkalk  zeigt  sie  nieht  die  violette  Färbung  von  i^iMti;  ibre 
saurm  Lösungen  färben  aber  Fidilenhoiz  gelb';  mii  trockner 
Cbromsäure  entzündet  sie  sieb,  Die  Salze  des  Aethylanilins  sind 
in  hobem  Grade  löslich.  Hofmann  untersuchte  von  denselben 
das  bromwMserHaffBaure  Salz  C|eH||N,  BrH,  die  Fiaünver- 
bindung  Ci6HhN,CIH,  P1CI2  und  das  CyanäOiytaniHni^j.C^JEL^^^, 
das  durch  Einleiten  von  Cyan  in  die  alkoholische  Lösung  der 
Base  entsteht. 

mäthyianilin. 

Durch  die  Einwirkung  von  BromSthyl  auf  Aethylanilin  ent- 
steht eine  krystalliniscbe  Substanz,  die  sich  als  das  bromwasser- 
stoffsaure  Salz  einer  neuen  Base  von  der  Foriiiel 

(      H.n  i         ^5)  C12H5I 

^^*"*  (€405!  C4  H5I 

erweist.  Hofmann  nennt  diese  Körper  Diälhylanüin  oder 
Diätkylophenylamin.  Die  aus  der  bromwasaerstoffsauren  Ver- 
bindung erhaltene  Base  gleicht  in  ihrem  Verhalten  dem  Aethylr 
anilin;  sie  siedet  bei  213,5^;  ihr  $pec.  Gewicht  ist  0,939  bei 
18^;  sie  ist  unveränderlich  an  der  Luft  und  verhält  sieh  gegen 
Chlorkalk  und  Fichtenholz  wie  Aethylanilin.  Durch  längere  Ein- 
wirkung von  Bromäthyl  scheint  das  Diäthylanilin  keine  Verän- 
derung zu  erleiden. 

Durch  Auflösen  von  Cbloranilin  und  Nitranilin  gelang  es 
Hofmann,  die  Basen 

Aethtjlchloranilin  CigH^oClN  (wurde  nicht  analysirt) 

Diäthylehloranitin  CjoHi^CiN 

Aethylnitranititt  C16H20N2O4 
darzustellen. 

Durch  die  Einwirkung  von  Brommethyl  und  Jodmethyl  auf 
das  Anilin  wurde  das 

Methylanilin 
dargestellt^  das  aus  dem  Salze  abgeschieden,  als  durchsichtiges, 


t 
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bei  192^  sie^efides  Oel  ersdieint^  das  eigentbiinilich  riecht  und 
sich  mit  Ch'^fkaHc  Doch  purpiir?iolett  färbt.  Es  hat  die  Zusam- 
menseizuflg: 

Auf  ähnliche  Weise  erhielt  Hofmann  aus  dem  Jodmetbjl 
und  Aetbylanilin  das 

Meih^läthylaniUn, 

das  iw\  vorhergeheiiden  Base  im  Gerüche  gleicht,  aber  keine 
Wirkung  mehr  auf  unterchlorigsauren  Kalk  zeigt;  es  hat  die 
Formel  CigHiaN. 

Amylanilin 
wurde  durch  die  Einwirkung  von  Bromamyl  auf  das  AniUn  er- 
halten.    Es  hat  die  Formel  Ci2H<2N,a  CioHnfN   Bist  eine  farb- 


\Ci2H5)     / 


lose  Flüssigkeit  und  zeichnet  sich  bei   gewöhnlicher  Temperatur 

durch    einen    eigenthOmlichen ,    sehr    angenelimen  Rosengeruch 

aus.    Es   siedet  bei  258^  oder  54  =  3  X  IS^'  höher   als    das 

Aeth]4aniUn. 

Durch  die  Einwirkung   von  Bromamyl  auf  das  Amybitiiliii 

entsteht  das 

DiamylaniUn, 
das  bei  275-280^  siedet  und  nach  der  Formel 


CioHii  N  =  C,oHtt  JN 


C32 

zusammengesetzt  ist. 

Amyläthylanilin. 

Es  war  Jetzt  nur  eine  Base  zu  analysiren,  in  welcher  die 
drei  Aequiv.  Ammoniakwasserstoff  durch  drei  verschiedene  Ra- 
dieale  vertreten  wären.  In  dem  Amyläthylanilin^  das  sich  durch 
die  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  das  Amylanilin  bildet,  fand 
sich  eine  Verbindung  von  dieser  Construction.  Es  erscheint, 
auf  die  gewöhnliche  Weise  dargestellt,  ais  farbloses  Oel,  welches 
bei  262®  siedet.  Die  Analyse  der  Platinverbindung  fixirte  die 
Zusammensetzung  der  Base,  welche  durch  folgende  Formel  aus- 
gedrückt wird: 


2||$  Hofmann:  B^^Uräge  zur  KennlBiss 

'QoHii'  C12H5 

;      Einwirkung   des  Bromäihyls  auf  Ammoniak. 

Durch  die  Einwirkung  des  JBromäthyls  auf  Ammoniak  er- 
hielt Hof  mann  das  von  Wurtz  entdeckte  Äeihylamin  {Aeihy 
liak)  C4H^N*): 

C4H5Br,  NH3  =  C4H,N,  BrN. 
Behandelt  man  diesen  Körper  weiter  mit  Bromäthyl,  so  er- 
hält man  das  Diäthylamin  (Diäthyliak)  CgHiiN  =     H  l 

C4H5JN 

und   durch   die  Einwirkung   von  Bromäthyl  auf  Diäthylamin   das 

Triäthylamin  (Triäthyliak)   Ci2Hi5N  =  QH5j 

C4H5JN. 
C4H5» 


V 


Zum  Schluss  geben  wir  eine  Zusammenstellung  der  For- 
meln der  aus  dem  Ammoniak  abgeleiteten  Verbindungen,  aus 
welcher  die  Hauptzuge  der  vorstehenden  Untersuchungen  schärfer 
hervortreten: 


')  Vergl  die?,  Journ.  XLVili,  240. 
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XXV. 

Ueber  die  Constitution  des  Coniins. 

Von 
Dr.  MuOoif  lyagner. 

Für  das  Coniin   wurden  drei  Terschiedene  Formeln  aufge- 
stellt, nämlich: 

C^^HieN  von  Ortigosa*) 
CiyHiyN  von  Biyth**) 
CieHi^N  von  Gerhardt***), 
Tergleicht  man  die   von  den  verscbiedei^en  Chemikern  bei 
der  Analyse  des  Coniins  und  des  PlatindoppelMlze^  erhaltenen 
Zahlen  mit  den  aus  den  Formeln  durch  Berechnung  gefundenen, 
so  findet  man,  dass   die  Formel   von  Gerhardt  die    meiste 
Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat.  Hof  mann  hat  in  seiner   clas- 
sischen  Arbeit  über  die  Constitution  der  organischen  Basen  ***'^) 
es  wahrscheinlich  zu  machen  giewusst,  dass  die  meisten  d^sel- 
ben  aus  dem  Ammoniak  durch  Substitution  von  1,  i  oder  3  Aeq. 
Wasserstoff  entstehen.     Die  von  Blyth  nachgewiesene  Bädung 
der  Buttersdure  dnrch   Oxydation   des  Coniins    vermirtebl  der 
atmosphärischen  Luft,    der  Einwirkung  von  Plathichlorid ,    von 
chromsaurem  Kali  mit  Schwefelsäure,  von  Salpetersäure  etc.: 

CieHi5H  +  4H0  +  40  =  2(CeH^)C^,0,  +  H0+NH, 
giebt  uns  ein  Mittel  an  die  Hand,  die  Constitution  des  Coniins, 
auf  die  Ideen  Hofmann*s  fussend,  mit  ziemlicher  Gewissheit 
zu  ermittehi.  Nehmen  wir  in  der  That  in  dem  Coniin  das  Ra- 
dical  Butyryl  CgH^  (nach  Kolbe  C^H^C^)  an,  so  lässt  sich 
das  Coniin  betrachten  als  Dibueyrylaminy  d.  h.  als  Ammoniak, 
in  welchem  zwei  Aequivalente  Wasserstoff  durch  zwei  Aequi?a- 
lente  Butyryl  ersetzt  worden  sind,  denn: 

CsHrJ 
^leHxftN^CsHJN 

h' 


*)  Ann.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  XLU,  UX 

**)  Ibid.  LXX,  79. 

***^Compt  rend.  des  travaux  de  Chimie^  ±849,  373. 

♦♦••;  Ann.  d.  Ghem.  und  Pharm.  LXXIV,  117  u.  d.  Joim.  d.  Bd.  tl^- 
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Das  Coniin  wäre  dieser  Ansicht  zufolge  eine  Imidbase 
jnd  dem  Diätbylamin C4II5,  C4H5,H-f-N  Hofmann's*)  analog 
zusammengesetzt,  bt  diese  angenommene  Formel  des  Coniins 
Jie  rationelle,  so  wäre  die  Möglichkeit  gegeben,  Coniin  darzu- 
stellen. Ebenso  gut,  wie  Hof  mann  aus  dem  Acetylbromör  die 
Base  Acetylamin  C4H3I 

II  >N  darzustellen  boffl**),    eben    so  lässt 

H  ) 
sich  erwarten,  dass  aus  dem  Butyrylbromfir  (aus   dem   Butter^ 
wäureaidekyd  Guckelberger*s*'**)  oder  dem  Butyral  Chan- 
c  c  Ts  ****)  erhalten)  und  Ammoniak  Butyrtjlamfn  CgH^ j 

II  [n,      und 

h) 

durch  die  EinwhiLnng  ton  Butyrylbromür  auf  diese  Base  Dibu-  , 
tyrylamin    (Coniin)   CgH^l 

C8H7JN  erzeugt  werden  wird,  denn: 
H  ' 
I.     CgH^Br,  NH,  —  C^  +  BrH 

Brombutyryl      Bufyrylamin. 
n.     CgH^N   +    CjHjBr  =  CieHjjN  +  BrH 

fiutyrylamin  Brombutyryl      Coniin. 
Nimmt  man  für  das  Coniin  die  Formel  CieHi^N,  an,    so 
ist  diese  Base  metamer  mit  dem  Caprylnitril ,    d.  h.   mit  dem 
Cyanäüier  des  Radicales  des  Alkoholes  der  Oenanthsäure  C14H15 

+  C,N. 


•)  Ann.  d.  CkeH.  u.  Pharm.  LXXIV,  162. 
**}  Dies.  Joora.  XLVIIl,  245. 
*"*}  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXIV,  39 
••»*)  Dies.  Jonrn.  XXXUI,  456. 
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Ueber  verschiedene  organische 

Verbindungen. 

Von 
Auguti  Mktureni. 

CCompt  rend,  XXXI,  MB). 

Seit  mehreren  Jahren  suchte  ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Ger- 
hardt die  Vorzüge  eines  auf  neue  Aequivalente'^)  basirt^i  Systems, 
^Systeme  unitaire)  vor  dem  dualistischen  von  Berzelius  her- 
vorzuheben.    Ich  will  hier  nicht  die  zahlreichen   Correctioneo 
hervorheben,  die  noch  neuerdings  von  Gerhardt,  mir  und  an- 
dern Chemikern,  unter  denen  ich  Herrn  Strecker  besonders 
hervorhebe,  vorgenommen  worden  sind,  —   Correctionen ,  && 
stets    die     Wahrheit     unseres    Systems      zeigten.     Ungeaditet 
der  grossen  Anzahl  von  neu  entdeckten  Körpern,  deren  Formeln 
mit  unseren  Ideen  übereinstimmen,  bemerkt  man  doch  hier  und 
da  Körper,  deren  Formeln  für  unsere  Ansichten  nicht  sprechen. 
Es  ist  aber  bemerkenswerth,  dass  diese  Körper  den  Stempel  der 
UnZuverlässigkeit  an  sich  tragen,  nicht  rein  oder  nicht  krystallir 
sirbar    oder  Körper   sind,   deren  Bildung  und   Reactionen  sich 
durchaus  nicht  erklären  lassen.    Allerdings  sollte  ich  seihst  ei- 
nige dieser  Arbeiten  aufnehmen,  aber,   seit  fünf  bis  sechs  Jah- 
ren ohne  Mittel,  Arbeiten  im  Laboratorium  ausführen  zu  können, 
beschränke  ich   mich  heute   darauf,  Correctionen  vorzuschlagen 
und  überlasse  es  den  dabei  interessirten  Chemikern,  diese  Cor- 
rectionen durch  ihre  eigenen   Versuche    zu   bestätigen  oder  zu 
verwerfen.    In  den  meisten  Fällen  stimmen  die  von  mir  aufge- 
stellten Formeln   besser   mit  der  Erfahrung  als  die  bisherigen 
überein  und  erfüllen  in  allen  Fällen  folgende  Bedingungen: 

1.  Sie  sind  weit  einfacher  als  diese  letztern. 

2.  Sie  erklären  entweder  die  Bildung  oder  die  Metamor- 
phosen des  Körpers. 

3.  Durch  die  gewöhnliche  Bezeichnungsweise  ausgedrückt, 
enthalten  sie  für  den  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  gerade 
Zahlen,  für   den  Wasserstoff,   Stickstoff  und  diejenigen 


*)    Dies  Jonm.  XL  Vi,  359. 
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Körper,  ivelebe  dieselbe  ersetzen  können,  ein  Mititiplum 

der  ZabI  ein. 

4)  Die  Gleicbungen,  durch  welcbe  die  Metamorphosen  aus- 
gedrückt werden,  sind  ausserordentlich  einfach. 

5)  Die  Sätügungscapacitäten,  die  aus  den  Gleichungen  der 
Metamorphosen  folgen,  sind  stets  mit  dem  Gesetz  von 
Gerhardt  im  Einklang. 

Ich  bemerke  zuerst  einige  Worte  über  das  Kakodyl.  In 
keinem  Lehrbuch  der  Chemie  findet  man  die  organische  Base  an- 
gegeben, aus  welcher  die  Kakodylsalze  entstehen.  Diese  Base 
wurde  von  Bunsen  durch  Behandeln  des  chlorwasserstolfsanren 
Salzes  mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  erhalten;  alle  Verbin- 
dungen derselben  lassen  sich  ▼oUkommen  mit  denen  desC  hi- 
nins  und  Anilins  vergleichen.  Ihre  Zusammensetzung  wird 
durch  die  Formel  C1H5A8  ausgedrückt.  Sie  ist  arsenhaltiges 
Amid  des  Aldehydes  (amide  arsepiee  de  Tald^hyde) :  G4H4O2  + 
AsHg  «  C4n5As  +  HjO*). 

Man  nimmt  an,  dass  das  Kakodyl,  gleich  einem  Metalle, 
Oxychlorür  und  die  nachstehenden  basischen  Salze  bilden  könne : 

3(C1  +  C4HeAs)  +  (C4H6ASO) 
3(Br  +  QHeAs)  +  (C4HeAsO) 
2ClHg  +  C4H(jAsO 
AgO,N05  +  C4HeAsO. 
Die  drei  ersten  enthalten  HO  mehr,  die  letzte  HO  weniger; 
die  Kakodvltheorie  ist   deshalb   auf  die  letzte  nicht  anwendbar. 
Stellt  man  das  Alkaloid   durch  B  dar,  so  lassen  sich  diese  vier 
Verbindungen  auf  folgende  Weise  ausdrücken: 

8C1H  -h  48  -f  Aq  • 

SBrH  +  4fcB  +  Aq 
2ClHgH-B-fAq 
AgO,N05  +  SB  +  Aq. 
Die    Verbindung     der    Kakodylsaure     mit     Kupferchlorid 
(CS2H24AS4Ö28CI14CU9)    ist   einfach    C4HiAs04  +  2ClCu.     Die 
Verbindungen  des  Kakoplatyls  enthalten,  wie  andere  Salze  der- 
selben Art  i  bis  1  Atom  Wasser,  welches  starkem  Austrocknen 


.*)  Die  in  der  OriginalabkaEdlmig  stehenden  Formeln  nach  Lan- 
rent's  und  Gerhardi's  Bezcichoongsweise  ([siehe  dies.  Journ.  XLVI, 
359)  sind  in  die  bei  nns  g^ebräncfaliehen  übertragen  Nvot^eu.    \^«  ^^^\^. 

Joarn,  L  prakt,  Chemie»  LL   4.  Vv^ 
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widersteht;  es  sind  dies  Sähe  der  Base  G^HsAst  in  welchem 
H  durch  Pt  ersetzt  ist,  so  ist  das  Jodkakoplatyl 

H,  +  C  AAs  +  iAq. 

Kakodylsulfid  und  Kakodylsäure  Cfi^As  -|-  3S  und  +  30 
sind  zwei  hypothetische  Körper.  Das  Kakodylsulßiret  und  Kako- 
dylbisulfuret  sind  zwei  einfach  kakodylsäure  Salze  der  Base 
(^♦HsAs. 

CMoraHse.  Staedeler  erhielt  diesen  Körper  durch  Be: 
handeln. des  Chloralhydrates  mit  Schwefelsäure;  es  wird  ausge- 
drückt durch: 

C;ioH2Cl«Oe  oder  C20H4CI12O1J. 

Seine  Darstellung  und  seine  Metamorphosen  sind  nicht  zh 
erklären.    Man  muss  haben: 

2C4HC1,03,2H0  =  CsHCljO*  -f  CIH  +4H0, 

Chloralise 
und 

C8HCI5O4  +  8H0  =  3CaB^4  +  CjHClj  +  2C1H. 

Ameisensäure  Chloroform 

Zweifach  Sulfälhyhchwefelsäure.  Aus  dem  Mercaptan 
und  der  Salpetersäure  stellten  Löwig  und  Weidmann  das 
schwefligsaure  Sullathyl  C4H5S  +  SO2  dar.  Dieser  Körper  soll 
beim  Behandeln  mit  Kali  geben: 

7C4H5S2O2  +  8H0  ==  2C4H6O2  +  3C4H5S 

+   2C4Ht6S409 

Zweifach  Sulfäthylschwefelsäure. 

^  Derartige  Gleichungen  sind  nicht  luglich  anzunehmen;  die 
neue  Säure  soll  ferner  vierbasisch  sein,  was  sehr  unwahrschem- 
lich  klingt. 

Die  schweflige  Säure  ist  zweibasisch;  sie  kann  mit  Alko- 
hol und  geschwefeltem  Alkohol  drei  yerschiedene  Terbindungen 

geben,  welche  der  Gruppe  A  +  B2  —  2  (Ä  stellt  eine  zweibasi- 
sche Säure  vor)  angehören: 

SjOfiHj  +  2C4H5O2  —  2Aq. 
S2O6H2  +  2C4H6O2  —  2Aq. 
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Das   letztere    Glied  stellt   das  schwefligsanre  Schwefeläthyl 
vor.    Diese  Verbindung  giebt  mit  Kali  h6chst  wahrscheinlicb : 
2C8H10S4O4  +  4aO  =  QHeOj  ^  2C4HeS,  +  €41^01084 

Zweifach  Sulfathylschwefelsäure. 

Diese  Schwefelsäure  verhält  sich  zur  Ath ionsäure,  wie  die 
schweflige  Säure  zur  Schwefelsäure;  sie  gehört  zu  der  Classe 
mit  der  allgememen  Formel: 

2Ä  +  B  —  2Aq  =  Zweibasische  Säure. 
Diese  Säure  ist  demnach  die  äthionige  Säure,  denn: 

2S,04H4  +  C4H4O,  —  2Aq  =  C4HeO|oS4- 
Schwefelodmyl.    Nach  Anderson  giebt  dieser  Körper  mit 
Quecksilber-  und  Platinchlorid  folgende  Verbindungen:^) 
(CsHsSa  +  2ClHg)  +  (CgHgS,  +SHg,). 
(CgHgSj  +  Cl^Pt)  +  (CaHgS,  +SPl) 
Diesen  Formeln  substituire  ich  folgende,    welche    mit    den 
Analysen  und  den  Reactionen  besser  übereinstimmen; 

SgHftClHgsSs  und  CgReClPtSs 

Adipinsäure.  Brom  eis  hat  die  Formel,  welche  ich  dieser 
Säure  gegeben  habe,  durch  folgende  ersetzt: 

C14H11O9. 
Eine  neue  Analyse  des  Barytsalzes  zeigte   mir   aber,    dass 
meme  Formel  richtig  sei,   und   die  von  mir  analysirtön  Salze 
haben  folgende  Formeln: 

^       CijHgAgjOg,  CiaHgBa^Og,  C^HgPbjOg 

CijHgCajOg  +  2Äq.  CiaHgSrjOg  +  Aq. 

Suifaazobenzen.  Ehedem  gab  ich  diesem  Körper  die  Formel : 
6(Ci4H5  +  82)  +  (3CuH,,  +  2N) 
und  entdeckte  seine  Entstehung  durch  die  Gleichung: 
A(C|4He00  +  12  SH  +  2NH3  =  C|26n54Si2Nj  +  18  HO 
Eine  neue  Stickstofibestimmung  zeigte  mir,  dass  die  erste 
nicht  richtig  war.  Die  Reactiön  erklärt  sich  nun  auf  folgende  Weise : 
8Ct4H4S2  +  NHa  —  2SH  =  C421H9NS4 
Oalltusäure,  Gerbsäure  etc.     Man  giebt   diesen  Körpern 
die  folgenden  Formeln: 

Gallussäure  C7H3O5 
/         Gerbsäure  C|gHgO|2, 


*)    Dies.  Journ.  LXII. 
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Pyrogalkssänre  CiQiQi 
Citeciuisäiire  CmHüG^ 
Brenzofttechin  C^HsOj 
Cateduigerbsäure  CJH4O2 
KafEeegeri)saure  C|4H80t. 
Gebt  man  tod  der  Formel  der  Gallussäure  aus,  so  hat  man 
die  drei  folgenden  homologen  Reiben: 

Galluss.  C,4H«0io*)       Catechngerbs.  CisH,oOio  Kaffegerbs.  G,oH,,Oi,. 
Gerbs.  C,4H«0,o*)         Catechogerbs.  Ci,HjoO,o        „ 
Pyrogalfoss.  Gj,HgO«    Brenzcatechin  Gi«B|oO« 

Die  Analyse  des  kaffeegerbsauren  Caffeins  und  Kalis  stim- 
men  genau  mit  der  Formel 

CjaHijKjThiOio 
überein. 

Mykomelinsäure.  Diese  Säure  enthält  nach  Lieb  ig  und 
Wohle r  C8H5N4O5.  Ich  gebe  dieser  Säure  folgende  Formel, 
welche  mit  der  Analyse  und  besonders  mit  dem  Atomgewicht 
des  Silbersalzes  vollkommen  übereinstimmt: 

C8H4N4O4  =  CgHj^to  +  2NH3  —  6Aq. 
Mykomelinsäure     AUoxantin. 

HyduriUäure  und  NUrohydurilsäure.  Schlieper  giebt 
der  ersten  die  Formel  CisHs^aOn  und  dem  bei  100^  getrock- 
netem Kalisalze  C12H3N3O9  +  2K0  +  3Aq.  Ich  gebe  dieser 
Säure  die  Formel  C12H5N3O10.  Durch  die  Einwirkung^  der  Sal- 
petersäure entwickelt  sich  Kohlensäure  und  es  entsteht  Nitro- 
hydurilsäure,  welcher  Schlieper  die  Formel  C8H2N3O14  giebt. 
Diese  Säure  ist  offenbar  eine  Nitrosäure,  da  ihre  Salze  detoniren. 
Icli  gebe  derselben  die  Formel  C8H3(N04)N20|o;  diese  Säure  ist 
demnach  Nitroalloxansäure : 

C12H5N3O10  +  60  -f  2H0  =?=  C8H4N20,o  +  ^COj  +  NH,, 
C8H4N2O10  +  NOeH  =  C8H3(ND4)N20io  +  2H0. 

Dilitursäure.  Schliepej  giebt  der  wasserfreien  Säure 
und  ihren  Salzen  folgende  Formeln: 

C8HN808,C8HN308,NH40  -f  HO 
C8HN3O8  -h  2K0  +  3H0  bei  100« 
C8HN3O8  +  KO  +  2H0  bei  100« 


0    Vergl.  dies.  Journ.  LI.  Bd. 
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Die  Dilitoirsäure  ist  offenbar  ein  Nitrokörper.  Für  vor- 
stehende Formeln  gebe  ich  folgende: 

Dilitursäure  C8H5(N04)N208 
Kalisalz  C8H4(N04)KN20g 
.„     „    C8H4(N04)KaN208. 
Das  saure  dilitiirsaure  Ammoniak  scheint  kein  Salz,  sondern 

dilitursaures  Diimid  zu  sein  A-j'B  — ^^ 

C8Hß(N04)N304  +  Aq. 

Salicin,  Rhodeoretin,  Gerhardt  hat  stets  die  allen  For- 
meln des  Salicins,  des  Saligenins,  des  Sahgetins,  des  Phlorid- 
zins,  des  Phloretins  u.  s.  w.  angegriffen.  Es  hat  sich  jetzt  ge- 
zeigt, dass  alle  diese  Formeln  nicht  richtig  sind :  die  neu  aufge- 
stellten Formeln  sind  meist  die  von  Gerhardt  Yorgeschlagenen. 

Wenn  wir  das  Saliretin  mit  A,  das  Saligenin  mit  B,  das 
Phloretin  mit  D  bezeichnen,  so  haben  wir  folgende  Formeln: 

Heliein      oder  Saliretin-Glucosamid  A  -f-  C,  —  2 

SaUcin        „    Saligenin-Glucosamid  Ä  -f-  Cs  —  2 

Helicofdin    „    Salire-Saligenin-Glucosamid  ^     Ä  +  CB  —  2 

Phloridzin  „    Phloretin-Glucosamid  A  -|-  D2  —  2 

das  Pararhodeoretin  mit  der  alten  Formel  ^42^34018 

das  Rhodeoretin  „    „        „        „  D42Ha502o 

und  das  Rhodeoretinol     „        „        „  C30H24O, 

erhalten  jedenfalls  die  Formeln : 

C64H52O28 

C64H52O28  +  2Aq 

C22H,604  +  Aq. 
Auf  diese  Weise  ist  das  Rhodeoretinol  homolog  mit  dem 
Saligenin  und  das  Pararhodeoretin  homolog  mit  dem  Salicin,  d.  h. 

das  Pararhodeoretin  ist  Khodeoretinol-Glucosamid  Ä  +  R2  —  2. 
Unter  demEinfluss  der  Chlorwasserstoffsäure  wandelt  sich  dieser 
Körper  in  der  That  in  Krümeizucker  und  Rhodeoretinol  um. 

Euehronsäure^  Paraminsäure.  Ich  habe  schon  früher  an- 
gegeben, dass  die  Formel 

C24H2NO8 
welche  von  Wohl  er  der  Euchronsäure  gegeben  wurde,  in 

•  C8H3N0e 

umgewandelt  werden  muss  und  dass  die  euchronsauren  Salze 
Gemenge  seien.    Heinrich  Schwartz  Ual  4ves>ew  ^^^«ivsNävA. 
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▼on  Neuem  aufgenommen  und  die  Formel  von  Wöfaler  adop- 
tirt;  er  erkannte,  dass  die  euchronsauren  Salze  Gemenge  sind, 
giebt  jedoch  dem  Barytsalze  die  Formel : 

Ci2NjOe  +  BaO  +  HO. 

Ich  behaupte  aber  nach  wie  vor,  dass  die  Euchrönsäure  eioe 
Amidsäure  ist.  Indem  Seh  war  tz  diese  Säure  bei  200®  trock- 
nete, hat  sich  dieselbe  zum  Theil  zersetzt  und  in  Mellimid  Ter- 
wandelt.     Sein  Barytsalz  scheint  zu  sein 

CgOtHjNBa  -t  2Aq. 

Was  seine  Paraminsäure  (C24H5N3O4)  betrifft,  so  glaube  ich, 
dass  dieselbe  einfach  Mellimid  -f-  %  Aq.,  überhaupt  ein  Imid  .ist, 
das  wie  die  meisten  Verbindungen  dieser  Art,  sich  mit  Silber 
und  Ammoniak  zu  verbinden  fähig  ist 

Orein,  Leeanorin  etc.  Gerhardt  hat  wiederholt  erklärt, 
dass  die  für  das  Orcin,  Leeanorin,  Erythrin,  den  Erythromannit, 
die  Erythrinsäure ,  die  Orseillesäuren  aufgestellten  FormeUi  nicht 
genau  sind.  In  der  letzten  Zeit  haben  Gerhardt  und  ich  die 
wahre  Zusammensetzung  das  Orcins  ermittelt,*  und  einige  der 
von  Gerhardt  vorgeschlagenen  Correctionen  sind  als  richtig 
anerkannt  worden.  Um  die  Natur  dieser  Verbindungen  zu  ver- 
stehen, ersetze  ich  zuerst  die  Formel  des  Pikro  -  Erythrins 
(C34H24O20)  durch  C3oH|40|o-f'3  oder  4Aq.  und  erinnere  dar- 
an, dass  es  jetzt  zwei  homologe  Orcine,  und  vielleicht  auch 
noch  ein  drittes  giebt.  Wir  wollen  diese  Orcine  durch  B,  C,  D 
ausdrucken  und  sie  mit  dem  Methol,  Aethol  u.  s.  w.  verglei- 
chen. In  diesem  Falle  entsprechen  die  Alpha -Orsellinsäure, 
Erythrinsäure  und  Everninsäure  dem  Carbomethyl  und  der  Car- 
boäthylsänre.    Es  sind  dies  die  Carboicinsäuren  A,  B,  C  • . . 


"    .  _     "  " 


A  +  B  — 1;  A  +  C  — 1;A  +  D— 1. 

Das  Leeanorin,  das  Pseuderythrin  etc.  sind  gemischte  Dia- 
mide ;  es  sind  dies  die  Aetholorcin-Carbamide  A,  B,  C  . .  .  . 


ff  ff 


A  +  B  Aeth  —  2;  A  +  CAeth  —  2. 
Die  Alpha-Orsellinsäure ,  Gyrophorsäure,  ^erniusäare  etc. 
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gehören  einer  neuen  einbasischen  Gruppe  =  2A  -f-  B2— 3  oder 
dem  Dicarbodiorcin  A,  B,  C  an 

2A  +  B2  — 3,  2a'  +  C,  — 3,  2A  +  BC  — 3. 

Das  Pikro-Erythrin  ist  das  Orcin-Carbamid  A  +  Bj  —  2. 


XXVII. 

lieber  neue  Bildangsweisen  der  Bernstein- 
säure durch  Gährung« 

Von 

(Compt  rend.  XXX,  4St,) 

Als  ich  die  Dmwandelung  des  rohen  äpfelsauren  Kalkes 
durch  freiwillige  Gährung  in  bernsteinsauren  Kalk  mittheilte, 
hatte  ich  mir  vorgenommen,  dieser  ersten  Beobachtung  die  That-'' 
Sachen  zuzufügen,  welche  aus  der  Analogie  hervorgehen  muss- 
ten*  Diese  Untersuchung  war  schon  ziemlich  weit  gediehen,  als 
Li e big  eine  diesen  Gegenstand  betreffende  Abhandlung  veröf- 
fentlichte. Ich  wörde  meine  Arbeit  aufgegeben  haben,  wenn  ich 
nicht  einige  Beobachtungen  gemacht  hätte,  die  von  Lieb  ig  nicht 
angei&hrt  worden  sind. 

Als  Ferment  wende  ich  rohes  Casefn  an,  menge  damit  die 
in  Wasser  gelöste  oder  darin  suspendirte,  dem  Versuche  zu 
unterwerfende  Substanz  und  überlasse  das  Gemenge  bei  der  ge- 
wöhnlichen Temperatur  des  Sommers  drei  Wochen  oder  einen 
Monat  sich  selbst.  Meine  Versuche  erstreckten  sich  auf  voll- 
kommen reinen  neutralen  äpfelsauren  Kalk,  auf  sauren  äpfelsau- 
ren Kalk,  auf  äpfelsaures  Kali,  asparaginsaures  Kali  und  aspa- 
raginsauren  Kalk,  fumar-  und  maleinsauren  Kalk  und  auf  aconit- 
sauren  Kalk,  welcher  letztere  aus  Aconitum  Napeilus  darge- 
stellt worden  war.  Alle  diese  Salze  wandeln  sich  unter  dem 
Einflüsse  der  Gährung  des  Caseins  leicht  in  benisteinsaure  um. 
Asparagin  geht   unter    diesen  Bedingungen    in    asparaginsaures 
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Ammoniak  und  dieses  wieder  in  bernsteinsaures  über«  Unter- 
bricht  man  die  Gährung  vor  ihrer  Beendigung,  so  findet  man  in 
der  Flüssigkeit  ausser  einer  grossen  Menge  Asparaginsäure, 
Bernsteinsäure. 

Der  noch  nicht  isolirte  Körper,  der  sich  in  den  Samen 
der  Familie  der  Leguminosen  vorfindet,  und  sich  bei  dem  Kei- 
men in  Asparagin  verwandelt,  ist  ebenfalls  fähig,  in  Bernsteio- 
säure  überzugehen.  Denn  wenn  man  Erbsenmehl  mit  Wasser 
mischt  und  die  Flüssigkeit,  nachdem  man  Kreide  zugesetzt  hat, 
gähren  lässt,  so  findet  man  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  eine  be- 
ti^ächtliche  Menge  bernsteinsauren  Kalk.  Ich  liess  Legumin,  die 
Flüssigkeit,  aus  der  dasselbe  gefallt  worden  war,  und  femer  ei- 
nen stickstoffhaltigen  Körper,  der  durch  Gerbsäure  gefallt  wird 
und  durch  Braconnot  nachgewiesen  worden  ist,  für  sich  gäh- 
ren, und  hoffte  auf  diese  Weise  den  Körper,  welcher  in  Bern- 
steinsäure übergeht,  zu  entdecken.  Alle  diese  Gährungen  gaben 
mir  Bernsteinsäure  in  Menge,  allerdings  in  ungleicher ,  aber  die- 
ser Theil  meiner  Untersuchungen  ist  noch  nicht  beendigt.  Die- 
selbe Säure  erzeugte  sich  durch  Gährung  einer  Emulsion  von 
süssen  Mandeln,  die  von  ihrem  Oele  befreit  und  mit  Kreide  ge- 
mengt worden  war.  Es  scheint  demnach,  als  ob  die  Bernstein- 
säuregährung  in  der  Natur  ebenso  häufig  vorkommt,  als  die 
Gährungen,  durch  welche  Essigsäure,  Metacetonsäure,  Butter- 
säure und  Valeriansäure  erzeugt  wird. 

Ich  füge  einige  Bemerkungen  über  die  mit  der  Formel 

C4H2O4 
isomeren  Säuren  hinzu.  Wie  oben  erwähnt,  gehen  die  Fumar- 
säure, Malefn-  und  Aconitsäure  ebenfalls  in  Bernsteinsäure  über. 
Diese  Aehnlichkeit  der  Umwandelung  ist  bemerkenswerth ,  da 
eines  Theils  citronensaurer  Kalk  und  citronensaures  Natron  bei 
der  Gährung  mit  CaseTn  keine  Bernsteinsäure  erzeugen,  anderen 
Theits  die  beiden  von  der  Aepfelsäure  abgeleiteten  Säuren  sich 
von  der  Aconitsäure  sehr  deutlich  durch  eine  andere  Metamor- 
phose unterscheiden.  Ich  fand  in  der  That,  dass  doppelt  Ai- 
marsaures  und  doppelt  äpfelsaures  Ammoniak,  bei  der  trocknen 
Destillation  eine  Substanz  erzeugen,  die  mit  der  aus  dem  zwei- 
fach apfelsauren  Ammoniak  erzeugten  die  meisten  Reactionen 
gemein  hat,  mit  der  letzteren  aber  keineswegs  identisch  ist. 
Diese  Substanz   verwandelt  sich   durch   die   fortgesetzte  Einwir- 
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kimg  der  CblorwaBgerstoffsdare  in  Asparaginsäure,  welehe  durch- 
aus dieselbe  ist,  die  man  aus  der  Aepfelfiäure  erhält.  Zweifach 
aconitsaures  -und  zweifach  equisetsaures  Ammoniak  gaben  durch 
ähnliche  Behandlung  keine  Asparaginsäure.  Neutrales  maleln- 
saures  Ammoniak  wird  durch  Eisencblorid  nicht  gefaJlt,  walirend 
neutrales  aeonit-  und.  equisetsaures  Ammoniak  dadurch  ge- 
fällt werden.  Bei  der  vergleichenden  Untersuchung  dieser  drei 
i^äuren  überzeugte  ich  mich  leicht  von  der  v6Uigea  Identität 
der  Aconitsäure  und  der  Equisetsäure ,  und  der  Nic)itidentitat 
der  letzteren  Säure  mit  der  Maleinsäure.  Die  Details  aber,  die 
ich  in  Bezug  auf  diesen  Gegenstand  geben  könnte,  werden 
durch  die  neue  Abhandlung  von  Baup  unnutz. 

ich  gebe  schliesslich  ein  Mittel  an,  durch  welches  man  aus 
dem  Asparagin  Asparaginsäui*e  erhalten  kann,  die  in  derselben 
Form,  wie  die  aus  zweifach  äpfelsaurem  Ammoniak  dargestellte 
krystallisirt.  Man  erhitzt  aus  Asparagin  dargestelltes  asparagin- 
saures  Ammoniak  bei  200^,  bis  kein  Ammoniakgeruch  mehr 
wahrzunehmen  ist;  die  zurückbleibende,  braune,  wenig  lösliche 
Substanz  liefert  beim  Behandeln  mit  Chlorwasserstoßsäitre  Aspa- 
raginsäure, in  kurzen,  harten  Prismen  krystallisirend,  wie  die 
aus  der  Aepfel-,  Malein-  und  Fumarsäure  erhaltene. 


XXVIII. 

f 

lieber  die  Einwirkung  des  Chlors  und  des 

Broms  auf  das  Propylen,  Aethylen  und 

auf  die  mit  diesen  homologen  Körper. 


V 


Von 
Cahaurs. 


CCompt  rend.  XXJLl.  p,  291.^ 

Regnault  zeigte  in  seiner  schönen  Untersuchung  über  die 
Aetherarten,  dass  das  ölbildende  Gas  durch  die  Einwirkung  des 
Chlors  zwei  Reihen  von  Verbindungen  bildet,  von  denen  die 
eine  der  Gruppe  C4H4 ,  die  andere  der  Gruppe  C4H6  angehört ; 
die  letztera  Glieder  derselben  sind  (ur  die  erste  Reihe  C4CI4. 
für  die  andere  Qd«. 
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Durch  die  Einwirkung  der  Rothglühhitze ,  welche  der  der 
Dunkelrothgidhhitze  nahe  liegt,  auf  die  SSure  der  Reihe.Cff* 
4-40  und  die  denselben  entsprechenden  Alkohole,  entsteht, 
wie  ich  neuerdings  gezeigt  habe,  ein  mit  dem  ölbildenden  Gas 
isomeres  Gas,  das  Propylen  CcHe,  welches,  wenn  man  die  Be- 
dingungen der  Temperatur  beobachtet,  in  beträchtlichen  Mengen 
erhalten  werden  kann.  In  der  Erwartung,  zwei  Reihen  zu  er- 
halten, welche  mit  den  ebenerwähnten  parallel  sind,  glaubte 
ich  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  dieses  Gas  untersuchen  zu 
mässen. 

Wenn  man  in  einen  grossen  Ballon  mit  drei  Oeffnnngen, 
Ton  denen  die  eine  in  eine  als  Recipient  dienende  Flasche  geh(, 
eines  Theils  einen  Strom  Chlorgas,  andern  Theils  Gase  ein- 
strömen lässt,  die  von  der  Zersetzung  der  Pelargonsäure,  der 
Aethalsäure  oder  jeder  andern  Säure  dieser  Gruppe  einströmen 
lässt,  so  findet  selbst  bei  dem  schwächsten  diffusen  Lichte  eine 
Reaction  statt,  die  sich  durch  Auftreten  weisser  Dämpfe  äussert. 
Ist  der  $trom  der  Gase  gut  regulirt,  so  bemerkt  man  nie  die 
gelbgrüne  Farbe  des  Chlorgases,  wohl  aber  sieht  man  an  den 
Wänden  des  Ballons  eine  klare  Flüssigkeit  herabrieseln,  die  sich 
in  dem  Recipienten  ansammelt.  Diese  Flüssigkeit  isjt  compli- 
cirt  und  enthält  als  hauptsächlichstes  Product  eine  Flüssigkeit, 
die  gegen  104 — 105®  siedet,  einen  ätherartigen,  dem  der  hol- 
ländischen Flüssigkeit  ähnlichen  Geruch  besitzt,  und  deren  Zu- 
sammensetzung durch  die  Formel 

C6H5CI2 

ausgedrückt  werden  kann.  Diese  Verbindung  wurde  ron  Rey- 
nolds entdeckt,  als  er  Chlor  auf  die  bei  der  Zersetzung 
des  Amylalkohols  in  der  Glühhitze  entstehenden  Gase  ein- 
wirken liess.  Durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  diese 
Substanz  musste  man  nothwendigcrweise  eine  Reihe  erhalten, 
welche  der  der  Derivate  aus  der  holländischen  Flüssigkeit  ho- 
molog ist.  In  Folge  dessen  setzte 'ich  das  ei*wähnte  Product 
der  allmählichen  Einwirkung  des  Chlors  aus ,  und  befolgte  dabei 
die  inRegnaults  Arbeit  angegebenen  Yorsicbtsmaassregeln. 
Nicht  ohne  Schwierigkeit  ist  es  mir  gelungen ,  bei  Anwendung 
ziemlich  bedeutender  Mengen  von  Substanz  folgende  Reihe  dar- 
zustelleu : 
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C«EUCIs  Siedepunkt     bei  104^       Dichte  =  1,151 = 4  Vol.  Dampf 

C5H5CI,        „  „  107«,  „     =1,347 

C^HtCU        „    zwischen  195  u.  200<»,  Dichte = 1,548 

CeHjCU        /  „     220U.225«, 

CeHsCI,        „  „     240U.2450,      „    =1,626 

C«HC1t        .,  bei  260o,  ^^    =1,731 

Endlich  als  letztes  Product  erhält  man  Chlorkohlenstoff: 
CfiClg ;  Siedepunkt  bei  280<>;  Dichte  =  1,860  =  4  Vol.  Dampf. 

Diese  Verbindung  ist,  wie  man  sieht,  mit  den  höchst  ge- 
chlorten Aceten  (Faraday's  Kohlerstoffsesquichlorör )  CtCl« 
homolog. 

Werden  die  vorstehenden  Verbindungen  mit  einer  wein- 
geistigen Kalilösung  destillirt,  so  erhält  man  eine  Reihe, 
welche  mit  der  aus  der  hoUändischen  Flüssigkeit  und  ihren  Sub- 
stitutionsproducten  derivirenden  homolog  ist.  Die  neue  Reihe 
lässt  sich  durch  folgende  Formeln  ausdrucken: 

CeH5Cl  =  4  Vol.  Dampf 

C0H4Ci2  == 

CeHgCls  =5 

C5H  0155=       „        „ 
C^    CIe=      „         „ 
Reynold's  hat  ebenso  constatirt,  dass  das  Brom  mit  dem 
Propylen  in  Verbindung 

CeH5Br2 
ei*zeugt;  durch  die  Einwirkung  einer  weingeistigen  Ralilösung 
und  des  Broms  blieb  noch  eine  der  vorstehenden  entsprechende 
Reihe  darzustellen.  Schon  habe  ich  einige  vollkommen  bestimmte 
Glieder  dieser  Reihe  dargestellt  und  mit  der  grössten  Sorgfalt 
untersucht.  Diese  Glieder  lassen  sich  durch  folgende  Formeln 
ausdrücken : 

CsHsBrs;  «ichte  =  1,974;  Siedepunkt    45«  =  4  Vol.  Dampf. 
CgHfiBr,;        „    =  2,336;  „        192«  —        „  „ 

C«H4Br4;        „    =2,469 
CsHjBfs;        „    =2,901 

GeBsBr  ;  Dichte  =  1,472;  Siedepunkt  bei  62^ 
C6H4Br2;      „     =1,950;  „         „  120« 

CeHgBr; 
Die  leichte  Darstellung  dieser  Verbindungen  \ waiA^^^VÄ  mOsi  ^  ^\^ 


226^  =: 

„        255«=        „        „ 
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Eiflwirkinig  des  Broms  und  einer  weingeistigen  Kalilösung  auf 
die  gebromte  holländische  Flüssigkeit  zu  versuchen,  um  die 
beiden  Verbindungen  des  Broms  mit  dem  Kohlenstoffe 

,  P  Sl*  entsprechend  den  Chlorverbindungen  p*p{* 

darzustellen. 

Obgleich  ich  225  Gram,  gebromter  holländischer  Flüssig- 
keit anwendete,  konnte  ich  diese  beiden  Verbindungen  nicht  er- 
zeugen; die  Derivate  der  Producte  C4ll4Brs  waren  nm  so  stär- 
ker durch  die  weingeistige  Kalilösnng  verändert,  je  mehr  sie 
Brom  enthielten.  Ausser  Bromkalium  und  dem  gebromten  Pro- 
duct  der  untenstehenden  Reihe,  erzeugen  sich  Kalisalze  mit 
bromhaltigen  Säuren,  auf  welche  ich  später  zurückkommen  werde. 
Trotzdem  erhielt  ich  die  beiden  Reihen: 

C4H4Br2  CftHiBr 

CtHsBra  C4H3Br2 

G4H2Br4  C4H  Brg 

C4H  Brj 
Ich  Hess  ferner  Brom  auf  einige  mit  dem  ölbildenden  Gase 
und  dem  Propylen  polymere  Gase,  wie  auf  das  Butylen  (Valylen 
Ton  Kolbe),  Amyien,  Oleen  und  Paramyien  einwirken  und  er- 
hielt: 

C,  Hg  Bra  und  CgHjBr 
(CioH,oBr,)  u„j  fCtoH,Br 
IC10H9  Br,i  ICioHgBrj 

Ci6H|6Br2 

Betrachtet  man  vorstehende  Resultate,  so  findet  man,  dass 
die  Glieder  der  ersten  Reihe  Kohlenwasserstoffen  entsprechen, 
welche  durch  die  allgemeine  Formel 

CmHmH-«  • 

ausgedrückt  werden  k5nnen,  welche  man  als  die  Gruppe  be- 
trachten kann,  von  welcher  die  einfachen  Aether  oder  die  mit 
diesen  isomeren  Körper  abzuleiten  sind.  Die  Glieder  der  zweiten 
Reihe  dagegen  sind  mit  dem  ölbildenden  Gase  homolog  und 
lassen  sich  durch  die  allgemeine  Formel 

CmHm 
ausdi^cken. 
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Melsens  zeigte  in  seiner  Arbeit  über  die  Substitutionen 
des  Cblors  durch  Was&erstoff,  dass  der  CblorkoUenstoff  C^Q^ 
durch  auf  einander  folgendes  Uebergehen  in  die  Z^schenglicder 
CsHCls,  C2H2CI3,  CsH,Gi  in  Sumpfgas  C2H4  übergeftäiri  werden 
könne. 

Regnault  zeigte  ferner,  dass  die  holländische  Flüssigkeit 
und  der  mit  derselben  isomere  einfach  gechlorte  chlorwasser- 
stoffsaur&  Aether  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  eine  Reihe 
von  isomeren  Producten  geben,  deren  Endglieder  identisch 
sind.  Es  wäre  von  Interesse,  die  Methode  der  umgekehrten 
Substitution  auf  diese  Verbindungen  anzuwenden,  durt^h  dieselbe 
müsste  man  vermittelst  des  Zwischengliedes  C4H5CI  das  Glied 
C4H«  erhalten.  Das  Zwischenglied  bat  die  Zusammensetzung 
des  cblorwasserstoffsauren  Aethers,  ist  aber  mit  demselben  nur 
isomer,  nicht  identisch,  wenn  man  das  Factum  berücksichtigt, 
dass  die  verschiedenen  Producte  dieser  beiden  Reiben  nur  mit 
einander  isomer  sind,  und  nur  in  Bezug  auf  das  Elndpfoduct 
identisch  werden. 

Jedenfalls  ist  es  Yon  Interesse  zu  erfahren,  ob  man  aus 
der  gechlorten  und  gebromten  holländischen  Flüssigkeit  die  Pro- 
ducte Cfi^Ci  und  C«H5Br  erhalten  kann,  und  wenn  dies  der 
Fall  ist,  ob  man  aus  denselben  eine  Reibe  von  Verbindungen 
darstellen  kann,  welche  mit  den  verschiedenen  einfachen  Aetheru 
isomer  sind.  Erinnert  man  sich,  dass  Hof  mann  durch  Ein- 
wirkung von  Kalihydrat  auf  bromwasserstoffsauren  Aether  Alko- 
hol regenerirte,  so  lässt  sich  erwarten,  dass  man  einen  Körper, 
der  mit  dem  Alkohol  isomer  ist,  und  die  entsprechenden  Ver- 
bindungen darstellen  kann.  1 
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XXIX. 

üeber  die  Säure  des  Eqnisetam  flayiatile 
und  über  einige  aconitsanre  Salze« 

Von 
MUiup. 

(Compt  rend.  XXXI,  367.) 

Es  walten  einige  Zweifel  über  die  Identität  der  natürlich 
Yorkommenden  Säuren,  der  Aconitsäure  und  der  Equisetsiore, 
mit  den  Brenzsäuren,  der  Citridin-  und  Maleinsäure  ob.  Baap 
suchte  diese  Frage  zu  erledigen,  stellte  die  Säure  des  Schacbtel- 
balmes  (BquUetum  fluviatiie)  und  des  Eisenhutes  (AamUim 
NapeUus)  dar,  und  verglich  dieselben  mit  der  Brenzdtronen- 
säure  (der  Citridinsäure)  und  mit  der  Maleinsäure. 

Durch  yergleichende  Prüfung  ihrer  Eigenschaften  und  meh- 
rerer ihrer  Verbindungen,  erlangte  1)aup  die  Gewissheit,  dass 
die  Aconitsäure,  Equisetsäure  und  Citridinsäure  identisch  sind, 
und  dass  man  alle  diese  Säuren  ausschliesslich  mit  dem  Namen 
Aconitsäure  bezeichnen  sollte.  Die  Maleinsäure  hingegen,  ob- 
gleich isomer  mit  der  Aconitsäure,  ist  mit  derselben  nicht  iden- 
tisch und  ihr  Name  muss  beibehalten  werden. 

Bei  dem  Studium  mehrerer  aconitsauren  Salze  machte 
Baup  eine  Beobachtung,  welche  die  Aufmerksamkeit  der  Che- 
miker yerdient,  da  dieselbe  das  erste  Beispiel  von  einer  Verbin- 
dung Ton  3  At.  einer  organischen  Säure  mit  1  At.  Base  ist 
Das  triaconitsaure  Kali  und  Ammoniak  findet  selbst  in  der  un- 
organischen Chemie  eine  sehr  kleine  Anzahl  von  analogen  Ver- 
bindungen, eine  solche  ist  z.  B.  das  dreifach  jodsaure  Kali  von 
Serullas. 

Bei  seiner  Untersuchung  des  Schachtelhalms  entdeckte  Baup 
eine  eigenthümliche  krystallisirbare  gelbe  Substanz,  "welche  mit 
Alaun  gebeizter  Baumwolle  eine  gelbe  Färbung  ertheilt,  welche 
der  mittelst  Wau  erhaltenen  an  Schönheit  nicht  nachsteht  Er 
giebt  dieser  Substanz  den  Namen  Flaveguisitin. 
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^eber   die    Bildung   der   Nitrohippnrsaure 
in  dem  thierischen  Organismus. 

Von 
Cäsar  Mettagnini» 

{Compt  rend.  XXXIy  490') 

Bei  der  Untersuchung  der  Veränderungen,  die  gewisse  orga- 
»che  Substanzen  bei  ihrem  Durchgänge  durch  den  thierischen 
ifrper  erleiden,  machte  der  Verfasser  eine  neue  Beobachtung, 
»n  der  bekannten  Thatsache  der  Umwandelung  der  Benzoesäure 
Hippursäure  ausgehend,  fand  der  Verfasser,  dass  die  Nitro- 
nzoesäure,  wenn  sie  eingenommen  wird,  eine  Säure  erzeugt, 
B  sich  im  Harne  wiederfindet  Diese  Säure  lässt  sich  aus 
m  Harne  gewinnen;  sie  hat  die  Zusammensetzung 

CigHgNjOio 
id  lässt  sich  als  Nitrohippursäure  betrachten.  In  der  That 
it  Bertagnini  aus  der  Hippursäure  eine  Nitrosäure  darge- 
dlt,  welche  in  ihren  Eigenschaften  mit  derjenigen  übereinstimmt, 
e  aus  dem  Harne  dargestellt  worden  ist.  Diese  Darstellung 
ischah  durch  Behandebi  der  Hippursäure  mit  einem  Gemenge 
n  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure. 

Die  Nitrohippursäure,  sowohl  die  künstliche,  als  auch  die 
is  dem  Harne  erhaltene,  zersetzt  sich  beim  Behandeln  mit 
ilorwasserstoffsäure  in  Nitrobenzoesäure  und  Glycocoll. 

Es  ist  interessant  zu  beobachten,  dass  sowohl  die  Benzol- 
ure  als  auch  die  Nitrobenzoesäure  bei  ihrem  Durchgang  durch 
m  Körper  die  Elemente  des  Glycocolls  aufnehmen,  und  sich  in 
ippursäure,  oder  in  Nitrohippursäure  umwandeln. 
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lieber  die  Darstellang  des  Atropins  mit 
^Ife  Yon  Chloroform* 

Von 
Mahourdin. 

(Compt,  rend,  JCXXJ,  550.') 

m 

Rabourdin  schlägt  folgende  Methode  zur  DarsteUung  des 
Atropins  vor.  Man  erhitzt  den  ausgepressten  Saft  von  frischer 
Belladonna  bis  auf  80 — 90®,  um  das  Albumin  zu  coaguliren 
und  filtrirt  ab.  Nach  dem  Erkalten  setzt  man  4  Crm.  Aetckali 
und  30  €rm.  Chloroform  auf  jedes  Liter  de6  Saftes  zu ,  schüt- 
telt das  Gemenge  um  und  lässt  absetzen.  Nach  Verlauf  Ton 
einer  halben  Stunde  hat  sich  das  atropinhaltige  Chloroform  in 
Gestalt  eines  grünlichen  Oeles  abgesetzt,  das  mit  Wasser  ausge- 
waschen und  aus  einer  kleinen  Retorte  destillirt  wird,  bis  alles 
Chloroform  in  die  Vorlage  übergegangen  ist.  Der  Rückstand  in 
der  Retorte  wird  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  aufgenom- 
men, die  Lösung  mit  kohlensaurem  Kali  gefallt,  und  der  ent- 
standene Niederschlag  in  Alkohol  gelöst.  Durch  freiwilliges  Ve^ 
dunsten  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  das  Atropm  in 
Nadeln  ab.  In  Ermangelung  von  frischem  Kraut  soll  man  nack 
Rabourdin  das  ofGcinelle  Belladonnaextract  benutzen.  SO  Grm. 
Extract  gaben  16  Centigrm.  Atropin. 
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Zar  Analyse  des  Galmei. 

Von 
Dr.  jBmIl  SchmiOi» 

Mit  dem  Namen  Galmei  werden  bekanntlich  diejenigen  Zink- 
erze belegt,  in  welchen  das  Zinkoxyd  an  Kohlensäure  oder  Kie- 
selsaure gebunden  ist;  grossentheils  ist  der  Galmei  ein  Gemisch 
Yon  kohlensaurem  mit  kieselsaurem  Zinkoxyd,  mit  mehr  oder 
weniger  fremden  Bestandtheilen  gemengt.  Für  die  Fabrikation 
des  Zinkes  ist  es  von  Interesse,  zu  wissen,  ob  und  wieviel  der 
Galmei  kohlensaures  und  kieselsaures  Zinkoxyd  enthält;  bisher 
wendete  man  zur  Trennung  derselben  Essigsäure  an,  welche  das 
kohlensaure  Zinkoxyd  lösen,  das  kieselsaure  Zinkoxyd  aber  un- 
zersetzt  zurüddassen  soll.  Um  die  Genauigkeit  dieser  Methode 
tu  prüfen,  stdite  ich  einige  Versuche  mit  krystallisirtem  kohlen- 
saurem Zink^xyd  und  mit  krystallisirtem  kieselsaurem  Zinkoxyd 
(Kieselgalmel)  an;  ich  verdanke  diese  Erze  der  Gfite  des  Herrn 
Brixfae,  gegenwärtig  Director  des  Zinkwerkes  zu  Corphalie  bei 
Hüy  (Provinz  Lüttich).  —  Zunächst  unternahm  ich  nach  bekann- 
ter Methode  die  Analyse  dieser  Erze  und  fand: 
im  fcrystaltisirtcn  kohlensauren  Zinkoxyd  von  Moresnet: 

63,06  Zinkoxyd 
33,78  Kohlensäure 

1,58  Kieselsäure 

0,34  Eisenoxyd 

1,^  Nasser 


100,04. 

Die  Kohlensäure  wurde  in  einem  Kohlensäur^apparat  (nach 
Art  des  von  Fresenius  und  Will)  bestimmt,  das  Wassei* 
durch  Subtraction  der,  auf  diese  Art  gefundenen  Menge  Kohlen-- 
ftäore  irom  Gilübveyrhist. 

loum.  f.  prall.  Chemie,  LL  5,  *^ 
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Der  Kiesclgalmei  von  Moresnel  zeigte  folgende  Zusammen- 


selziing: 


66,48  Zinkoxyd 
24,44  Kieselsäure 

7,02  Wasser 

1,02  Kohlensäure 

0J2  Eisenoxyd 

99,68. 

Kohlensäure  und  Wasser  wurden,  wie  schon  oben  angeführt,  be- 
stimmt. 

Den  feingepnlverten  Kieselgalmei  bebandelte  ich  nun  direct 
sowohl  mit  verdünnter,    als  auch  concentrirter  Essigsäure,  und 
fand,  dass  bald  mehr,  bald  weniger  Zinkoxyd  gelöst  wurde;  weil 
nun  im  Kieselgalmci  das  kieselsaure  Zinkoxyd  mit  Hydratwasser 
verbunden  ist,  so  war  es   möglich,    das    geglühter  Kieselgahnei 
kein  Zinkoxyd  an  die  Essigsäure   mehr  abgab;   zu   dem  Ende 
nahm  icK  1,497  Kieselgalmei,   glühte   diesen,   wobei   sich  ein 
Glühverlust  von  0,119=7,95  p.  C.   ergab;   der  geglühte  Bück- 
stand von  1,378  wurde   nun  zwei  Stunden  mit  verdünnter  Es- 
sigsäure  bei  circa  40^  Cels.  behandelt,  worauf  ein  Rückstand  von 
1,195  blieb;  es  hatten   sich  also  0,183  ZnO  ==  1!J,16%  gelöst. 
Der  Rückstand  von  Neuem  24  Stunden  mit  verdünnter  Essig- 
säure im  Sandbade  stehen  gelassen,  wog  nur  noch  0,694 ;  es  hat- 
ten siich  also  0,501  Zinkoxyd  =  33,5%  ^  gelöst.    Ferner  be- 
handelte ich  1,633  geglühten  Kieselgalmei  während  2i  Stunden 
mit  concentrirter  Essigsäure;  hierbei  blieb   ein  Ruckstand  von 
0,315  =  16,8  p.  C;   es  folgt  aus  diesem  Versuche  also,    dass 
nicht  nur  das  Zinkoxyd,  sondern  selbst  ein  Theil  der  Kieselsäure 
von  der  concentrirten  Essigsäure  gelöst  worden    war.     Da   also 
sogar  der  geglühte  Kieselgalmei  mehr  oder  weniger  von  sowohl 
verdünnter,  als  auch  concentrirter  Essigsaure  zersetzt  wird,   so 
ist  es  nicht  möglich,  durch   dieses  Reagens  die  Menge  des  koh- 
lensauren und  kieselsauren  Zinkoxyds  in    einem   Galmei   zu  be- 
stimmen. 

Ich  versuchte  nun  die  Auflöslichkeit  des  Zinkoxydes  in  kau- 
stischem und  kohlensaurem  Ammoniak  zur  Analyse  anzuwenden. 
Wird  geglühtes  Zinkoxyd  mit  kaustischem  Ammoniak  behandelt, 
so  löst  sich  verhältnissmässig  wenig  davon  auf;  dasselbe  Ondet 
statt  bei  der  Behandlung  mit  dem  im  Handel  vorkommenden 
anderthalb-kohlensauren  Ammoniak;  setzt  man  aber  zur  Lösung 
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des  Letitern  in  geringem  Ueberschuss  kaustisches  Ammoniak, 
so  wird  das  Zinkoxyd  sehr  schnell  und  in  grosser  Menge  auf- 
gelösL  Eine  solche  Lösung  (von  neutralem  oder  basisch  koh- 
leosaurem  Ammoniak?)  wendete  ich  nun  an,  um  die  oben  ange- 
fahrten Analysen  der  beiden  Sorten  von  Galmei  zu  wiederholen.  — 
Ich  bemerke  hier,  dass  man  nur  geglühten  Galmei  mit  dieser 
ammoniakalischen  Lösung  behandeln  darf,  da  sich  sonst  leicht 
Eisenoxydhydral  oder  Manganoxydul  lösen  könnten. , 

Versuch  mit  dem  krystaiiisirten  kohlensauren  Zinkoxyd, 
5  Grm.  Galmei  gaben  nach  dem  Glühen  einen  Rückstand 
Yon  3,247,  daher  Kohlensäure  und  Wasser  =  35,06  p.  C. 

8,247  Grm.  'geglühter  Galmei  \  Stunde  bei  40^  mit  einer 
Lösung  von  10  Grm.  anderthalb-kohlensaurem  Ammoniak -|"  kau- 
stischem Ammoniak  behandelt,  gaben  0,139  Rückstand,   der  bei 

weiterer  Analyse  zusammengesetzt  geflinden  wurde  aus: 

0,079  Eisenoxyd 
0,017  Kieselsäure  und 
0,045  Zinkoxyd 

0,141 
^  Hiemach  ist  die  Zusammensetzung  des  Galmei : 

35,06  Kohlensfiare  nnd  Wasser 

A!2,16  Zinkoxyd  an  Kohlensäure  gebunden 

0,34  Kieselsäure 

0,90  Zinkoxyd 

1,58  Eisenoxyd 

100,04. 

oder 

95,94  kohlensaures  Zbikoxyd 
1,14  kieselsaures  Zinkoxyd 
1,58  Eisenoxyd 
i,t8  Hydratwasser  des  kieselsauren  Zn  nnd  des  Eisenoxydes 

100,04. 

Versuch  mit  kryntaUisirlem  Kieselgalmei. 
2,500  Grm.  Kieselgalmei  verloren  beim  Glühen  0,201  == 

8,04  p.  C.  H  4~  ^9  <lei*  Rückstand  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
-f-  Ammoniak  behandelt,    gab   an  dasselbe  0,079  ZnO  ab  = 

3,16  p.  C.  Zinkoxyd,  der  Rückstand  weiter  analysirt  gab: 

Sauerstoff. 
64,40  Zinkoxyd  21,80 

UM  Kieselsäure  12,69 

0,72  Eisenoxyd 

3,16  Zinkoxyd  (in  Ammoniak  gelöst) 
7,02  Wasser  6,24 

1,02  Kohlensäure 
100,76. 

\1* 


260  Sokmidt:    Zur  Analyse  des  Galii€f. 

« 

welche   Zahlen    hinreichend    mit   der   Formel    SiO^KnO  ^'B® 
stimmen. 

Aus  dem  2ten  Versuche  ersiebt  man  Ahrigens,  dasii  dm 
kieselsau^e  Zinkoxyd  nicht  von  der  ammoniakaliMlieii  Lftsimg 
des  anderthalbkohlensauren  Ammoniaks  eel'selzt  ivird ,  also  aiil 
Erfolg  2ur  Trennung  des  koblensaaren  vom  kioMlsaimett  Zink* 
oxfd  benutzt  werden  kann. 

Dieses  Reagens  bietet  noch  den  Vortheil,  das»  es  kohtah 
saure  £rd«i  nicht  löst,  wie  dies  bei  der  Essigsäure  der  Fall  ist, 
wodurch  dann  noch  eine  Trennung  derselben  vom  Zinfcoxjd 
nöthig  wird. 

Ich  lasse  hier  noch  einige   auf   diese   Weise    ausgeführte 

Analysen  von  Galmei  folgen: 

Gerösteter  Galmei  von  MoresneL 

16,i  Ziukoxyd  Cdarch  AmnoBlak  gelöst)        SaoeFstoff. 
56,4  Zinkoxyd  (    „  ,,         nicht  gelöst     11,21 

21,2  Kieseisäare  11,01 

5,8  £isenoxyd 

99,8. 

Gerösteter  Galmei  von  Walkenraet. 

27,10  Zinkoxyd  im  Anmoniaksalz  geiOst 
13,16  ZiBkoxyd    ,^  „  nicht  getöst 

6,48  Kieselsäure 
53,40  Eisenoxyd 

100,14. 

In  diesem  Galmei  ist  wahrscheinlich  ein  TheA  der  Kiesel- 
säure frei  vorhanden,  oder  war  im  ungerösteten  Erz  an  Eisen- 
oxydul gebunden. 

Gerösteter  Galmei  von  Walkenraet. 

50,00  Zinkoxyd  (im  Ammoniaksalz  löslich)  Sanerstoff. 

7,02  Zinkoxyd  ( „  „  aiüösiiohj         1,40 

32,94  Eisenoxyd 

6,48  Manganoxydoxj^dtl 

2,64  Kiesels  äure  1 ,37 

IM»" 
0,92  Bleioxyd  und  Verlan 


100,00. 

Bei  diesen  Analysen  wurde  die  Menge  des  im  Ammoniak- 
salz gelösten  Zinkoxydes  durch  die  Gewichtsabnahme  des  be- 
handelten Erzes  gefunden;  wahrscheinlich  wurde  man  aber  mit 
gutem  Erfolg  eine  titrirte  Lösung  von  Schwefelnatrintn  anwen- 
den können,  um  das  gelöste  Zinkoxyd  als  Schwetelänk  direct 
2IJ  bestimmen. 
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Avch  Cur  die  Analysen  der  ger$steten  Zinkblende  lasst  sich 
die  AttQ6&uog  von  andertlialb  kohlensaurem  Ammoniak  mit 
taüsUscbeip  Ammoniak  Tortheilhaft  anwenden;  hierbei  wurde 
I&9I1  zunicbst  mit  Wasser  das  schwefelsaure  Zinkoxyd  auflösen, 
dimo  mit  der  ammoniakalischen  Lösung  da#  gebildete  Zipk- 
»xfd,  während  die  angeröstet  geblieUene  Blende  iip  Rückstand 
Meibt.  Das  schwefelsaure  Zinkoxyd  könnte  man  durch  eine  ti- 
rirte  Lösung  von  Schwefelnatrium  bestimmen« 


XXXIII. 

Unter suchiingeii  fiber  das  Chrom. 

Von 

X  üe/orf • 

(Jottm.  de  Pharm,  et  de  Chim.  XVilly  97.') 

Nachstehende  Abhandlung  enthlit  Versuche 

1)  über  das  Aequivalent  des  Chroms; 

2)  über  die  Bedingungen,  unter  weichen  die  Cbromoxyd- 
salze  aus  einer  Modifioation    in  die  andere  übergehen 

können ; 

3)  über  die  Zusammensetzung  der  Hydrate  des  Chromoxydes, 

Es  ist  bekannt,  dass  die  Meinungen  der  Chemiker  hinsicht- 
lich des  Aequivalents  des  Cliroins  gelheilt  sind. 

Berzelius,  welcher  zuerst  das  Aequivalent  des  Chroms 
zu  bestimmen  suchte,  erhielt  durch  die  Analyse  des  chromsauren 
Bleioxydes  die  Zahl  351,81.  P^ligot  fand  bei  seiner  Arbeit 
über  das  Chromoxyd  Zahlen,  die  zwischen  325  und  330 
liegen.  Er  bemerkt  aber  zugleich,  dass  neue  Versuche  zur  Ent- 
scheidung der  Frage  angestellt  werden  müssen.  Mittlerweile 
wurde  B  e  p  1  i  n  auf  Veranlassung  von  Berzelius  bestimmt,  einige 
Versuche  über  diesen  Gegenstand  anzustellen.  Dieser  Chemiker 
erhielt  durch  Umwandlung  des  chromsauren  Silberoxyds  in  Chlor- 
silber die  Zahl  329,34,  und  durch  Beduction  der  ChromsSurc 
zu  Chromoxyd  die  Zahl  928,88.  Moberg  endlich  fand  durch 
Glühen  das  schwofelsauren  Cbrornoxydea  und  des  Cbromalauns, 
dass  diese  Zahl  auf  334,76  erhöht  werden  muase. 
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Ich  will  die  Salze,  die  Ton  meinen  Vorgängern  zur  Bestim- 
mung des  Atomgewichts  des  Chroms  angewendet  worden  sind, 
keiner  Kritik  nnterwerfeh,  ich  muss  jedoch  anführen,  dass  keine 
Verbindung  mir  sicherere  Resultate  zu  geben  schien,  als  ebrom- 
saurer  Baryt.  Denn  dieses  Salz  lässt  sich  stets  yolikommen 
neutrat  darstellen  und  erträgt  eine  sehr  hohe  Temperatur,  ohne 
sich  selbst  nur  theilweise  zu  zersetzen. 

ich  fing  damit  an,  durch  Glühen  Ton  Chromoxyd  und  ToIJkom- 
men  reinem  salpetersauren  Kali  in  einem  Platintiegel  mir  neutrales 
chromsaures  Kali  zu  verschaffen.  Dieses  Product  wurde  gelöst,  filtrirt 
und  darauf  mit  salpetersaurem  Baryt  behandelt,  wodurch  ich 
chromsauren  Baryt  erhielt.  Ich  wusch  diese  Verbindung  mit 
heissem  Wasser  aus;  und  erhitzte  sie  sodann  mehrere  l^tunden 
lang  in  einem  Sandbade  bei  250^.  Der  so  erhaltene  chrom- 
saure B'^ryt  wurde  wiederholt  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen 
und  darauf  mit  warmer  Salpetersäure  behandelt,  in  welcher  sich 
derselbe  ohne  Rückstand  löst.  Durch  bis  zu  einem  geringen 
Ueberschussc  zugesetzte  Schwefelsaure  entsteht  schwefelsaurer 
Baryt,  der  nur  einige  Male  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen 
zu  werden  braucht,  uin  völlig  weiss  zu  erscheinen« 

Folgende  Analysen  sindt  mit  Producten  von  sechs  yerschie- 
denen  Darstettungsarten  angestellt  worden ;  ihre  Uebereinstimmung 
zeigte  zur  Genüge,  dass  ich  mich  bei  der  Wahl  dieses  Salzes 
nicht  getäuscht  hatte. 

Gbromsanrer  Baryt.    Schwefelsaurer  Baryt.    Baryt.    In  100  Theiien. 

1,1555  0,7583  60,11 

1,458  0,9568  60,13 

^,\U  1,4005  60,22 

2J855  1,828  60,15 

2,159  1,4169  60,34 

1,306  0,8577  60,22 

1,1005  0,7221  60,30 

3,169  2,0797  60,14 

1,843  1,2095  60,08 

3,271  2,1466  60,35 

1,506  0,9883  60,01 

1,6725  1,0976  60,17 

1,556  1,0211  60,24 

2,387  1,5667  60,34 

Das  Mittel  dieser  Analyse  ist  60,19. 

Berechnet  man  aus  diesen  Zahlen  das  Aepuivalent,  so  ge- 
}ansi  man  zur  Zahl  333,50. 


1. 

1,2615 

2. 

1,5895 

3. 

2,3255 

4. 

3,039 

5. 

2,348 

6. 

1,423 

7. 

1,1975 

8. 

3,458 

9. 

2,013 

10. 

3,557 

11. 

1,647 

12. 

1,824 

13. 

1,695 

14. 

2,596 
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\  Mit  Zugrundelegung  dieser  Zahl  sind  die  folgenden  Analysen 
berechnet  worden. 

Ckromowydhydrat. 

Zahlreiche  Schwierigkeiten,  die  sich  mir  bei  der  Untersuchung 
der  Hydrate  des  Chromoxydes  in  den  Weg  stellten,  veranlassen  mich 
zu  der  Annahme,  dass  die  meisten  der  Angaben  der  Chemiker 
über  diesen  Punkt  ungenau  sind,  weil  bisher  die  verschiedenen  Mo- 
dificationen,  in  welchen  diese  Oxyde  unter  dem  Einfluss  gewisser 
Agentien  auftreten  können,  zu  wenig  berücksichtigt  wurden. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  Chromoxydsalze  unter  drei  verschie- 
denen Modificationen  vorkommen  können,  sie  können  nämlich 
grün,  blau,  violett  oder  roth  sein. 

Diese  isomerischen  Zustande  sind  von  Seiten  einiger  Che- 
miker Gegenstand  einiger  sehr  interessanter  Untersuchungen  gewor- 
den, deren  Resultate  aber  von  einander  abweichen. 

Einige  dieser  Chemiker  haben  die  Ansicht  ausgesprociien, 
dass  die  Farbenveränderung  von  einem  Wasserverlust  herrühre, 
den  .diese  Salze  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  erleiden.  An- 
dere, an  deren  Spitze  ßerzelins  steht,  glauben,  dass  das 
Chromoxyd  eine  Andersgruppiiiing  der  Molecule  erleidet. 

Ich  bin  der  Ansicht,  dass  es  nicht  uninteressant  sein  würde, 
zur  Lösung  dieser  Frage  genau  die  Umstände  zu  untersuchen, 
unter  denen  die  Chromoxydsalze  aus  einer  Modißcation  in  die 
andere  überzugehen  vermögen,  und  femer  die  Oxydhydrate  zu 
isoliren,  welche  in  diesen  verschiedenen  Verbindungen  enthalten 
sind,  damit  vermittelst  der  Säuren  Salze  hervorgebracht  werden 
können,  welche  den  isomern  Zuständen  der  Oxyde  entsprechen. 

Wenn  man  die  Wirkung  der  Alkalien  auf  die  Chromoxyd- 
salze genau  prüft,  so  fmdet  man  bedeutende  Abweichungen,  je 
nachdem  man  mit  Kali  oder  mit  Ammoniak  operirt. 

Jedesmal  wenn  ein  blaues,  grünes,  violettes  oder  rothes 
Chromoxydsalz  mit  einer  Lösung  von  Kali  oder  Natron  behan- 
delt wird,  so  fmdet  stets  eine  Lösung  statt,  wenn  das  Alkali  im 
Ueberschuss  vorhanden  ist;  bei  den  grünen  und  blauviolelteii 
Salzen  ist  die  Lösung  grün  oder  blauviolett,  grün  ebenfalls, 
wenn  die  rothe  Modification  der  Salze  angewendet  worden  ist. 
Die  sich  selbst  überlassenen  oder  erwärmten  L^sva\%^\i  %d^^\^^vw 
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zwei  der  grflnen  Modification  angehörende  Hydrate  aus,  die  aber 
verschiedene  Zusammensetzung  zeigen. 

A.  Das  erste  üieser  Hydrate  wird  nur  erhalten,  wenn  maD 
eine  Lösung  von  chromigsaiirem  Rali  sich  selbst  uberlasst.  Da 
die  Affinität  zwischen  Base  und  Säure  nur  sehr  schwach  ist,  so 
scheidet  sich  das  Chromoxyd  gallertartig  und  ?on  schöngrfiner 
Farbe  aus.  Beim  Austrocknen  verwandelt  es  sich  in  sehr 
harte  und  schwarze  Stücke.  Um  alles  Zwischenwasser  zu  ent- 
fernen, ist  es  rathsam,  das  Oxyd  sehr  fein  zu  reiben  und  es 
über  Schwefelsäure  zu  lassen,  bis  die  Wage  keinen  Gewichts- 
verlust mehr  anzeigt  Es  erscheint  dann  in  Gestalt  eines  dun- 
kelgrünen Pulvers. 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  folgende  Resultate: 
Gewicht  des  Hydrates.    Entwichenes  Wasser,   hi  100  Theiten. 


I. 

IL 

0,566 
;8,765 

0,2335 
1,155 

41,22 
41,76 

Theorie. 

In  100  Thcilen. 

a  Aeq.  Chrom        667,001 
3  Aeq.  Sauerstoff  300,00f 
6  Aeq.  VTassei*       675,00 

58,91 
41,09 

1642,00 

100,00 

Durch  die  Einwirkung  der  Wärme  verliert  dieses  Hydrat 
ungefähr  bei  75^  Wasser. 

B.  Das  zweite  der  erwähnten  Hydrate  wird  dargestellt,  in- 
dem man  ein  grünes,  violettes  oder  rothes  Chromozydsalz  in  sie- 
dende Aetzkalilösung  giosst  oder  eine  Losung  von  chromigsaurem 
Kali  erhitzt.  Das  ausgeschiedene  Oxyd  besitzt  alle  physikalischen 
Eigenschaften  des  vorstehenden,  enthält  jedoch  ein  Aequi?alent 
Wasser  weniger,  und  gicbt  erst  gegen  SO^  Wasser  von  sich« 

Die  von  mir  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  sind 
folgende. 

Gewicht  des  Hydrates.    Entwichenes  Wasser.   In  100  Theüeu. 

I.  0,838  6,3085  36,81 

11  1,0275  0,3745  36,45 

Theorie.        In  100  Theilen. 

2  Aeq.  Chrom        667,00(  .« «» 

3  Aeq.  Sauerstoff  300,00f  ^^'^ 
5  Aeq.  Wasser       562,00  36,77 

1529,50  100,00 

Diese  beiden  Hydrate  sind  sicheriich  dieselben,  die  schon 
von  Fremy  analysirt  worden  sind,  in  wdchen  dieser  Chemiker 
9  und  8  Aetfuiv.  Wasser  food. 
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Ich  glaube  Bhtr  nicht,  dass  diese  vermitttelst  eines  Stro- 
mes trockener  Luft  getrockneten  Oxyde  von  allem  Zwischen- 
Wasaer  befreit  werden. 

Ich  trocknete  alle  in  dieser  Abhandhing  erwähnten  Hydrate 
in  einem  Strome  getrockneter  Luft,  bis  durch  die  Wage  keine 
Gewichtsabnahme  mehr  gezeigt  wurde  und  fand  genau  dieselben 
Resultate,  welche  ich  mit  denjenigen  Hydraten  erhalten  habe,  die 
Ich  in  einer  abgesperrten  Atmosphäre  über  Aetzkalk  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  erhalten  hatte. 

C.  Die  Darstellung  des  Hydrates  der  rioletten  Modification 
zeigt  bei  der  Darstellung  einige  Schwierigkeiten;  um  es  voll- 
kommen rein  darzustellen,  muss  es  in  die  rothe  Modification 
übergeführt  werden. 

Wir  beschäftigen  uns  nun  mit  diesem  Hydrat. 

Giesst  man  eine  Lösung  eines  Cbromoxydsalzes  in  Aetzam- 
moniak,  so  bemerkt  man,  dass  das  niederfallende  Hydrat,  nach 
Verlauf  einiger  Zeit,  eine  rothe  Färbung  annimmt,  während  die 
ober  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  sich  bläulich-roth 
jarbt 

Loewel,  der  diese  Reaction  zuerst  beobachtete,  glaubte 
mit  vielem  Recht,  dass  das  Oxyd  sich  in  diesem  Falle  in  einem 
neuen  isomeren  Zustande  befinde. 

Um  das  Hydrat  dieser  Modification  zu  erhalten,  könnte  man 
das  Hydrat  der  grünen  Modification  mehrere  Tage  mit  Ammoniak 
in  Berflhrang  lassen ;  diese  Umwandlung  gebt  aber  nur  langsam 
▼or  sich  unA  das  Product  ist  nie  absolut  rein. 
Folgende  Methode  gab  mir  bessere  Resultate: 
Giesst  man  eine  concentrirte  Lösung  von  violettem  Chrom- 
alaun in  überschüssiges  Ammoniak,  so  ßrbt  sich  das  nieder- 
fallende Oxyd  sehr  bald  roth  und  löst  sich  in  dem  freien  Am- 
moniak auf.  Wenn  man  diese  Lösung  an  der  Luft  oder  über 
Schwefelsäure  sich  selbst  uberlässt,  so  fällt  in  dem  Maasse,  als 
sich  Alkali  entwickelt,  ein  violettes  Pulver  zu  Boden.  Auf  diese 
Weise  kann  sich  alles  Oxyd  ausscheiden,  und  die  Flüssigkeit 
enthält  nur  noch  schwefelsaures  Kali-Ammoniak. 

Das  Hydrat  der  rothen  Modification  erscheint  in  trockenem 
Zustande  als  grau-violettes,  sehr  leidites  Pulver;  bei  seiner 
Löaiipg  kl  Säuren  giebt  es  rothe  Salze,  4w  4^tc\i  ibs^  VIIikwl^w- 
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tration  in  einer  trockenen  Atmosphäre  in  die  blau-yioleUe  Ho- 
dificalion  tibergehen. 

Bei  750  verliert  es  Wasser,  bei  120^  N^rt  die  Gewichts- 
abnahme auf  und  zu  gleicher  Zeit  geht  es  in.  die  blau-violette, 
dann  in  die  grüne  Modification  über. 

Die  Analyse  gab  mir  folgende  Resultate: 

Hydratwasser        Entwickeltes  Wasser,    In  100  Theilen. 

I.  0,317  0,164  51,73 

II.  0,791  0,405  51,20 

Die  Berechnung  giebt  in  100  Theiien. 

2  Aeqoiv.  Chrom        667,001  .<,  «|. 

'Z  Aeqniy.  Sauerstoff  300,00(  *^'^® 

9  AequiT.  Wasser.     1012,50  51,14 

1979,50  100,00 

^  Ich  habe  oben  angegeben,  dass  zur  Darstellung  des  violetten 
Ghromoxydhydrates  das  Oxyd  der  rothen  Modification  angewen- 
det werden  muss;  zu  diesem  Zwecke  erhitzt  man  eine  Lösung 
von  Chromalaun  in  Ammoniak  im  Wasserbade  bei  einer  Tempe- 
ratur, die  55^  nicht  überschreitet. 

Durch  die  Verflüchtigung  des  Ammoniaks  scheidet  sich  ein 
graugrüner  pulverförmiger  Niederschlag  ab,  der  das  Hydrat  der 
violetten  Modification  constituirt 

Durch  Erwärmen  beginnt  es  bei  75^  Wasser  von  sich  zu 
geben. 

Die  Analyse  über  Schwefelsäure  getrockneten  Oxydes  gab 
mir  folgende  Zahlen. 

Gewicht  des  Hydrates.     Entwickeltes  Wasser.   In  100  Theilen. 
I  0,5665  0,253  44,62 

II.  0,8165  0,861  44,21 

Die  Berechnung  giebt  in  100  Theilen: 

2  AequiT.  Chrom        667,00)  ..  .<> 

3  Aequiv.  Sauerstoff  300,00/  ^^'^^ 
7  Aequiv.  Wasser      787,50                44,88 

1754,00  100,00 

Die  Oxyde  des  Chrom  der  grünen,  blauen,  violetten  und 
rothen  Modification  stellen  vier  vollkommen  genau  unterschie- 
dene Oxyde  von  folgender  Zusammensetzung  dar. 

CraOa  +  5H0 
CraOs  +  6H0 
CrzOa  +  7H0 
CrjOa  +  9H0 
Diese  Oxjde  geben  mit  den  Saut^u  Sake^  die  ihren.  Modi- 
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ficationen  entsprechen.  Aber  yvie  es  schon  von  Loewel  be- 
obachtet worden  ist,  gehen  alle  mit  der  Zeit  in  Folge  einer  An- 
deirsgruppirung  der  Molecfile  in  die  violette  Modilßcation  über, 
welche  der  Normalzustand  des  Oxvdes  in  diesen  ?ei*schiedenen 
Gombinationen  zu  sein  scheint. 


XXXIV. 

lieber  den  Einflass  des  Lichtes  auf  die 
chemische  Thätigkeit  des  Sauerstoffs. 

Von 
C.  P.  Sch^fnhein» 

(Im  Auszüge  aus  der  Schrift:     üebcr  den  Einfluss  des  Sonnenlichtes 

auf  die  chemische  Thätigkeit  des  Sauerstoffs  und  den  Ursprung    der 

Wolkenelectricitat  und  des  Gewitters  Ton  G.  F.  Sehönbcin.  Basel, 

Sohweighanser'sche  UniYcrsitäts-Buchdmckerei.    1850.  4.) 

£ine  der  bekanntesten  Thatsachen  der  Chemie  ist  der  be- 
deutende Einfluss,  den  die  Wärme  auf  die  chemische  Thätigkeit 
der  Körper  überhaupt,  namentlich  aber  auf  diejenige  des  Sauer- 
stoffs ausübt;  denn  während  in  der  Kälte  dieses  Element  in 
seinem  ungebundenen  und  vollkommen  reinen  Zustande  nicht 
einmal  auf  die  oxydirbarsten  einfachen  Körper,  z.  B.  auf  das 
Kalium  einwirkt,  verbindet  es  sich  bei  erhöhter  Temperatur  mit 
der  Mehrzahl  der  Elementarstoffe. 

In  manchen  Fällen  scheint  auch  die  Electricität  der  Wärme 
ähnlich  zu  wirken ,  wie  z.  B.  beim  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
geschieht,  welche  wie  durch  Erwärmung,  so  auch  durch  Elec- 
trisiren  zu  Wasser  sich  verbinden  lassen.  Häufig  dürfte  jedoch 
die .  chemische  Wirkung  der  Electricität  auf  die  Wärme  zurück- 
zuführen sein,  welche  bekanntlich  bei  jeder  electrischen  Ent- 
ladung zum  Vorschein  kommt. 

Das  auffallendste  Beispiel,  welches  als  Beweis  für  die  Aus- 
übung eines  eigenthümlichen  Einflusses  der  Electricität  auf  die 
chemische  Thätigkeit  der  Körper  angeführt  wird,  ist  der  Ca- 
vendish'sche  Versuch  der  Salpetersäureb\l\\v»\%  ^va  %>cL0i5Ns^^ 
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und  Sauerstoff,  mit  Hälfe  electrischer  Funken  beworksleUigetf 
Hier  kann  von  der  WSrme  ab  der  bestimmenden  Ursache  der 
Säureerzeugung  allerdings  nicht  die  Rede  sein,  da  dureh  die 
Wärme  allein  eine  solche  Wirkung  sidb  nicht  bervorbringea 
lässt.  Nach  meinem  Dafürhalten  zeigt  sich  der  specifisehe  Eia- 
fluss,  welchen  die  Electricität  auf  das  chemische  Verhalten  der 
Körper  auszuüben  vermag,  auf  eine  noch  einfachere  und  schla- 
gendere Weise  in  der  Bildung  des  Ozons  aus  Sauerstoff.  Die- 
ses Element,  so  rein  bereitet  als  es  sich  nur  immer  darstellen 
lässt,  tritt,  wenn  es  der  Einwirkung  der  Funkenelectricität  un- 
terworfen wird,  andauernd  in  den  merkwürdigen  Zustand»  in  wel- 
chem es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  Abwesenheit 
alles  Lichtes  eine  grosse  Anzahl  von  Substanzen,  unter  gewissen 
Umstanden  sogar  den  Stickstoff  oxydirt,  die  organischen  Farb- 
stoffe rasch  auch  in  der  Dunkelheit  verstört  u.  s.  w. 

Was  das  Licht  als  Mittel  zum  Anfachen  der  chemischen 
Thätigkeit  der  Körper  betrifft,  so  ist  im  Allgemeinen  wohl 
bekannt,  dass  dieses  Agens  in  manchen  Fällen  ganz  unabhängig 
von  der  es  begleitenden  Wärme  chemische  Wirkungen  hervor- 
bringt, die  sowohl  in  der  Verbindung  als  Trennung  von  Stoffen 
bestehen.  Es  sind  aber  meines  Wissens  noch  wenige  oder  keine 
Versuche  angestellt  worden  in  der  bestimmten  Absicht,  zu  ermit- 
teln, ob  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  die  chemische  Wirk- 
samkeit des  freien  Sauerstoffes  in  der  Weise  gesteigert  werde, 
dass  er  die  Fähigkeit  erlangt,  in  chemische  Verbindung  mit  oxy- 
dirbaren  Materien  unorganischer  Art  zu  treten,  mit  denen  er  bei 
Abwesenheit  von  Licht  unter  sonst  gleichen  Umständen  sich  nicht 
vereinigen  kann. 

Allerdings  weiss  man  schon  lange,  dass  die  gleichzeitig  der 
Einwirkung  des  Lichtes  und  der  atmosphärischen  Luft  ausge- 
setzten organischen  Farbstoffe  erbleichen,  welche  Veränderung 
man  wohl  mit  allem  Recht  einer  durch  den  atmosphärischen 
Sauerstoff  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  bewerkstelligten  Oxy- 
dation besagter  organischen  Materien  zuschreibt. 

Dass  Guajac  in  beleuchteter  Luft  grün  werde,  hat  schon 
Newton  beobachtet  und  ich  habe  vor  einigen  Jahren  die  Er- 
fahrung gemacht,  dass  guajakhaltiger  Weingeist  beim  Schütteln 
mit  Sauerstoffgas  in  starkem  Sonnenlichte  ziemlich  rasch  sich 
bläut,   nvSbrmi  er  unter  den  gleichen  Umständen  im  Schatten 
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keine  solche  Furbenveränderung  erleidet.  Es  ist  laber  keinem 
Zweifel  mAerworfen,  dasKS  die  Bläuung  des  Guajakes,  wie  auch 
tmJner  ^e  bewerkstelliget  werden  möge,  von  einer  Sanerstoffauf- 
MlnM  dieses  Harzes  herrührte 

Vermuthungcn,  die  idi  schon  längst  über  den  Ursprimg  d«* 
Wolkenelectricität  hege  nnd  gemäss  welchen  derselbe  diemischer 
Art  wäre,  d.  h.  in  der  electrischen  Spannung  oder  Polarisation 
des  Wassers  läge,  hervorgerufen  durch  eine  chemische  Anzieh- 
ung des  unter  Lichteinfluss  erregten  Sauerstoffes  gegen  den 
Wasserstoff  des  Wassers,  Hessen  es  mich  für  wahrscheinlich  hal- 
ten, dass  beleuchteter  Sauerstoff  im  Allgemeinen  zum  Oxydiren 
geneigter  sei  als  dies  der  dunkle  ist,  und  dass  jener  in  chemi- 
scher und  volla'scher  Hinsicht  den  durch  Electricität  veränder- 
ten Sauerstoff:  das  Ozon  nachahmen  werde^ 

Von  solchen  Ansichten  geleitet,  musste  ich  vor  Allem  dar- 
auf bedai^t  sein,  durch  entscheidende  Versuche  darzutliun,  dass 
beleuchteter  Sauerstoff  wirklich  Oxydationswirkungen  hervorbringe, 
welche  der  dunkle  unter  sonst  gleichen  Umständen  nicht  zu  be- 
werkstelligen vermag.  Da  nicht  zu  erwarten  stand,  dass  die 
durch  Licfateinfluss  etwa  verursachten  Oxydationen  sehr  augen- 
fälliger Art  sein  würden,  so  erachtete  ich  es  für  angemessen 
zur  Anstellung  meiner  Versuche  solche  gefai*bte  unorganische 
Substanzen  zii  wählen,  welche  bei  ihrer  Oxydation  weiss  werden. 
Zu  diesem  Behufe  mussten  sich  mir  vor  Allem  gewisse  Schwe- 
felmetalle empfehlen  und  weil  das  Schwefelblei  eine  der  dunkel- 
sten derartiger  Materien  und  das  schwefelsaure  Bleioxyd  eine 
vollkommen  weisse  Substanz  ist,  so  wurde  auch  mit  ihm  (dem 
Schwefelblei)  die  Reihe  meiner  Versuche  begonnen. 

Sthwcfelblei. 

Um  einer  kleinen  Menge  dieses  Schwefelmetalles  eine  m5g- 
Hchst  gro&se  Oberfläche  und  Vertheilung  zu  geben,  tauchte  ich 
Streifen  tmgeleimten  weissen  Papieres  in  Wasser  ein ,  das  ein 
Hnnd^tel  Bleinitrates  gelöst  enthielt  und  brachte  sie  in  trocke- 
nem Zustande  unter  eine  Glasglocke,  in  welche  vorher  einiges 
Schwefeiwasserstoffgas  eingeführt  worden  war.  Sobald  die  Strei- 
fen eine  merklich  starke  braune  Färbung  angenommra  halten, 
wm^en  sie  zur  Aufbewahrung  in  dunkle  Räume  gebracht. 

Stpeifen  so  zuberdteten  Papieres  schloss  ich  zor  Hälfte  in 
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luAhaltige  und  verdunkelte  Gelasse  ein  und  liess  die  andere 
Hälfte  in  die  freie  Luft  ragen  und  von  der  Sonne  besdheinen. 
Eine  yierstündige  kräftige  Juni-  oder  Julibespnnung  von  10 — %  Uhr 
reichte  hin,  um  die  braune  Färbung  des  beleuchtet  gewordenen 
Theiles  unseres  Streifens  in  das  vollkommenste  Weiss  überza- 
führen,  d.  h.  alles  darin  enthaltene  Schwefelblei  in  schwefelsau- 
res Bleioxyd  zu  verwandeln.  Kaum  wird  es  der  ausdrücklichen 
Bemerkung  bedürfen,  dass  der  in  der  Flasche  eingeschlossen 
gebliebene  Papierlheil  seine  Farbe  nicht  merklich  verändert 
hatte. 

Dünnes  ungeleimtes  Postpapier,  wie  es  die  Kaufleute  zum 
Copiren  ihrer  Briefe  gebrauchen,  im  Ganzen  schwach  oder  doch 
noch  ganz  deutlich  durch  Schwefelblei  gebräunt  und  fünfzehn 
Minuten  lang  dem  Einflüsse  einer  kräftigen  Mittagssonne  im  Juni 
oder  Juli  ausgesetzt,  erschien  vollständigst  gebleicht 

Werden  die  beschriebenen  Versuche  in  reinem  Sauerstoff- 
gas anstatt  in  atmosphärischer  Luft  angestellt,  so  erhält  man  die 
gleichen  Ergebnisse.  Der  dunkle  Sauerstoff  wirkt  nicht  merklich 
oxydirend  auf  das  Schwefelblei  ein,  während  der  unmittelbar 
von  der  Sonne  beleuchtete  Sauerstoff  dasselbe  ziemlich  rasch 
in  Bleisulfat  verwandelt. 

Wie  sich  dies  zum  Voraus  vermuthen  lässt,  wirkt  nicht 
nur  das  uiunittelbare,  sondern  auch  das  zerstreute  Sonnenlicht 
in  der  angegebenen  Weise  auf  das  Schwefelblei  ein;  denn  wird 
ein  hiervon  gebräuntes  Papier  theilweise  in  völliger  Dunkelheit, 
theilweise  in  zertreutem  Lichte  gehalten,  so  nimmt  man  schon 
nach  zwölf  Stunden  einen  merklichen  Unterschied  zwischen  bei- 
den Papiertheilen  wahr,  und  bei  hinreichend  lange  dauernder 
Einwirkung  des  zerstreuten  Lichtes  wird  das  Schwefelbleipapier 
ebenfalls  gänzlich  gebleicht. 

Um  zu  sehen,  ob  Feuchtigkeit  zum  Hervorbringen  der  be- 
schriebenen Oxydations Wirkung  nothwendig  sei,  bedeckte  ich 
den  Boden  färbloser,  Sauerstoffgas-  oder  lufthaltiger  Flaschen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure,  hängte  in  ihnen  trockenes 
Schwefelbleipapier  auf,  das  Ganze  der  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichtes aussetzend,  und  fand,  dass  auch  unter  diesen  Umständen 
das  Papier  völlig  weiss  wurde.  Hieraus  erhellt,  dass  der  was- 
serfreie, reine  und  atmosphärische  Sauerstoff  unter  Lichteinfluss 
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das  Scbwefelblei  in  Sulfat  verwandle  und  das  Wasser  bei  dieser 
Oxydation  unmittelbar  keine  Rolle  spiele. 

Die  vcrhältnissniässig  grosse  Schnelligkeit,  mit  der  das 
Scbwefelblei  in  stark  beleuchteter  atmosphärischer  Luft  sich 
oxydirt,  macht  das  von  jener  Substanz  durchdrungene  Papier  für 
Lichtzeichnungen  u.  s.  w.  geeignet  und  man  begreiA  leicht,  dass 
nach  Beliehen  auf  braunem  Grunde  weisse  und  auf  weissem 
Grunde  braune  Umrisse  erhalten  werden  können.  Will  man  letz- 
tere erhalten,  so  legt  man  Mctallbuchstaben,  schwarze  Silhouet- 
ten u.  s.  w.  auf  das  präparirte  Papier;  sollen  erstere  hervorge- 
bracht werden,  so  hat  man  dasselbe  mit  schwarzem  Papier, 
Stanniol,  Bleiblech  u.  s.  w.,  in  welche  die  abzubildenden  Buch- 
staben u.  s.  w.  eiugeschnitten  sind ,  zu  bedecken.  Bei  starker 
Besonnung  wird  schon  nach  einer  Viertelstunde  ein  deutlicher 
Umriss,  Buchstabe  u.  s.  w.  zu  bemerken  sein  und  durch  eine 
mehrstündige  Insolation  erhalt  man  die  schärfsten  und  deutlich- 
sten Lichtzeichnungen. 

.  Durch  Auflegen  von  Kupferslicheu ,  Steindrucken  und  der- 
gleichen auf  Schwefelbleipapier  und  anhaltende  Besoonung  ist  es 
mir  gelungen,  ziemlich  schöne  Abbilder  derselben  hervorzubrin- 
gen; auch  habe  ich  artige  Ergebnisse  erhalten  mit  Zeichnungen 
auf  halb  durchsichtigem  Papier  ausgeführt,  die  über  unser  prä- 
parirtes  Papier  gelegt  wurden;  Die  günstigsten  photographischen 
Resultate  würden  gewonnen  worden  mit  Hülfe  von  Zeichnungen 
auf  dünnem  und  möglichst  durchsichtigem  Glase  gemacht,  und 
ich  bin  eben  damit  beschäftiget,  derartige  Versuche  auszuführen. 
Es  ist  bereits  auch  von  mir  versucht  worden,  mit  dem  Schwe- 
felbleipapier Bilder  in  der  Camera  obscura  zu  erzeugen,  ich 
habe  aber  noch  keine  genügenden  Ergebnisse  erhalten,  da  das  zer- 
streute Licht  doch  allzu  langsam  wirkt.  Könnte  durch  irgend 
ein  Mittel  das  Schwefelbleipapier  gegen  das  Licht  sehr  empflnd- 
lich  gemacht  werden,  so  begreiil  man  leicht,  dass  auf  solchem 
PApier  positive  Lichtbilder  unmittelbar  sich  hervorbringen  Hessen. 

Bei  der  Vollkommenheit,  welche  heutigen  Tages  die  Kunst 
der  Lichtzeiehnung  erreicht  hat,  lege  ich  jedoch  keinen  grossen 
Werth  auf  das  neu  aufgefundene  photographische  Mittel,  ob  ich 
gleich  es  nicht  für  unmöglich  halte,  dass  dasselbe  einiger  An- 
wendung  föhig  sei    und    namentlich    zum  Copiren    werthvoller 
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IlandKcicbnungen  sich  gebraucbeo  lasse.  Wohl  aber  bin  idi  ge- 
neigt zu  glauben,  dass  das  SchwefelMeipapier  für  pbotorocirisdii 
Zwecke  dienen  könne. 

Werni  man  nämlich  annehmen  darf,  dass  bei  freiem  Luft- 
nrtritt  eine  gegebene  Menge  von  Schwefelblei  eine  bestimmte 
Ltcfatmengc  erfordert,  um  in  farbloses  Bleisulfat  verwandelt  zn 
werden,  so  ist  es,  will  mir  scheinen,  auch  gestattet,  die  dnrch 
Licht  in  Sulfat  verwandelten  Mengen  des  Schwefelbleies  als  Haas« 
ffir  das  hierbei  in  Wirksamkeit  gekommene  Licht  zu  nehmen. 
Streifen  von  Schwefelbleipapier,  das  nach  einer  bestimmten  Vor- 
schrift bereitet  worden  wäre,  würden  bei  gleicher  Oberfläche  (Rei- 
che Mengen  von  Schwefelblei  enthalten  und  somit  auch  zu  ih- 
rer vollständigen  Bleichung  gleiche  Lichtmengen  erfordern,  vo^ 
ausgesetzt  alle  übrigen  Umstände  wären  sich  gleich.  Angenom- 
men nun,  an  einem  Tage  würden  zwei  nach  dnander  ausge- 
setzte Streifen  des  Normalpapieres,  an  einem  anderen  Tage  drei, 
an  einem  dritten  Tage  vier  solcher  Streifen  eben  völlig  gebleichl, 
so  verhielten  sich  auch  die  Lichtmengen  dieser  drd  Tage  m 
emander,  wie  die  ZaU  der  gebleichten  Papierstreifen,  d.  h.  wie 
2,  3,  4  und  man  sieht  leicht  ein ,  dass  es  möglich  wäre,  durch 
ein  derartiges  chemisches  Photometer  die  mittlere  Lichttempera- 
tmr  eines  Ortes  zu  bestimmen,  wie-  wir  durch  ein  Thermoneter 
die  mittlere  Wärmetemperatur  ermitteln. 

Schwefelarsen. 

Streifen  ungeleimten  Druckpapieres  wurden  in  eine  ammo- 
niakalische  Lösung  des  Auripigmentes  getaucht  und  4ana  ge- 
trocknet. So  zubereitetes  Papier  ist  lebhaft  gelb,  wird  aber 
unter  dem  Einflüsse  des  unmittelbaren  Sonnenlichtes  in  reiuBii 
Sauerstoflgas  oder  atmosphärischer  Luft  vollkommen  weiss,  wäh- 
rend das  in  der  Dunkelheit  gehaltene  Schwefelarsenpaftier  scpe 
gelbe  Färbung  beibehält.  Die  voUstandige  BleicbuQg  dieseß  Pi- 
pieres  erfordert  jedoch  eine  Insolation  merklich  Unger  als  die 
ist,  durch  welche  das  Schwefelbleipapier  gebleicht  wird,  idywoU 
eine  mehrstündige  Besonnung  schon  eine  sehr  aufiallewde  Wir- 
kung hervorbringt  Dass  auch  das  Weissworden  des  Schwefel^ 
arsenpapieres  auf  einer  Oxydation  des  in  ihm  enthaltenen  Scbwe- 
felmetalles  beruht,  ist  beinahe  überflüssig  zu  bemerken,    wohl 
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Mar  darf  ansdrücklich  erwfihnt  werden ,  dass  diese  Farbenver- 
Sndenmg  aach  in  trockenem  Sauerstoffgas  oder  trockener  Liiit 
stattfindet 

Sekwefeiantimon. 

Uogeleimtes  Druckpapier  wurde  in  Wasser  getaucht,  das 
ein.  Fünbigstel  Brechweinsteines  gelöst  enthielt,  getrocknet,  dann 
in  eine  schwefelwasserstofiThaltige  Glocke  eingeffihrt  und  so  lange 
darin  gelassen,  bis  es  eine  stark  röthlich  gelbe  Färbung  ange- 
nommen hatte.  Solches  Papier  verhält  sich  ganz  ähnlich  dem 
Schwefelarsenpapier:  im  Sonnenlicht  und  Sauerstoffgas  oder  at- 
mosphSrischer  Luft  wird  es  vollständig  gebleicht ,  jedoch  etwas 
langsamer  als  das  Schwefelarsenpapier. 

Bleiowyd. 

Bekanntlich  nimmt  dieses  Oxyd  unter  geeigneten  Umstanden 
noch  weitem  Sauerstoff  auf,  indem  ein  Theil  desselben  in  Sa- 
peroxfd  sich  verwandek,  welches  mit  einem  anderen  Theile  des 
Oxydes  zu  einem  Oxyd-superoxyd :  Mennige  u.  s.  w.  zusammen- 
nntt* 

Feuchtes,  in  einer  Sauerstoff-  oder  lufthaltigen,  aber  Koh- 
lensflure  freien  Flasche  verschlossenes  Bleioxydhydrat,  dem  nn- 
Bittelbaren  Sonnenlichte  ausgesetzt,  laii>t  sich  bald  hellgelb, 
nimmt  dann  eine  Färbung  an  vollkommen  derjenigen  des  Pla- 
tinsalmiaks ähnlich,  v?ird  hierauf  stark  rothgelb  und  wahrschein- 
lich bei  hinreichend  lang  andauernder  Insolation  ganz  braun. 

Diese  letztere  Färbung  hat  zwar  das  von  mir  behandelte 
Hydrat,  welches  erst  seit  einigen  Wochen  unter  den  vorhin  er- 
wähnten Umständen  sich  befindet,  noch  nicht  angenommen, 
aber  ich  habe  aus  dem  gelb  gewordenen  Oxyd,  indem  ich  es 
mit  chemisch  reiner  und  stark  verdünnter  Salpetersäure  be- 
handelte, Bleisuperoxyd  erhalten  und  mich  hierdurch  überzeugt, 
■dass  die  röthlich  gelbe  Materie  eine  Art  Mennige,  d.  h.  aus  ba- 
iischem Bleioxyd  Und  Superoxyd  zusammengesetzt  ist. 

Aus  dieser  Thatsache  erhellt,  dass  der  Sauerstoff  durch  das 
Sonnenlicht  bestimmt  wird  mit  dem  Bleioxyd  sich  zu  verbinden 
und  erst  ein  Oxyd-superoxyd  zu  bilden,  das  höchst  wahrschein- 
lich bei  hinreichend  lang  andauerndem  Lichteinflusse  gänzlich  in 
Superoxyd  verwandelt  wird. 

Journ.  t  prakL  Chemie,  LI,  5.  \% 
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Von  dem  Statlflnden  dieser  Lichtwirkung  kann  man  lieh 
übrigens  rasch  dadurch  öberzeugeii,  das  man  mitreochCem  Bki- 
oxydhydrat  hebaftete  Papierstreifen  in  die  freie  Luft  und  Sonne 
hängt,  unter  welclien  Umständen  das  Hydrat  ziemlich  rasch  sich 
gelblich  färbt.  Das  Zunehmen  der  Färbung  hört  jedoch  bald 
auf,  in  Folge  der  Umwandelung  des  Hydrates  in  Caribonat,  wei- 
ches letztere  im  beleuchteten  Sauerstoff  unverändert  aich  elUlL 
Dass  ßleioxydhydrat  im  Dunkeln  weiss  bleibt,  d.  h.  sich  nicht 
oxydirt,  bedarf  der  ausdrücklichen  Bemerkung  nicht. 

MetaUe. 

Mit  metallischen  Körpern  habe  ich  zwar  die  Versncbe  br 
gönnen,  aber  noch  keine  mittheilbare  Ergebnisse  erhalten;  le 
viel  darf  ich  aber  bereits  versichern ,  dass  das  Arsen  im  Son- 
nenlichte den  Sauerstoff  etwas  rascher  aufnimmt,  als  es  dies  im 
Dunkeln  thut.  Dies  erhellt  aus  der  Thatsache,  dass  Areenfle- 
cken,  mit  Hülfe  des  Mars  haschen  Apparates  auf  feuchtes  Papier 
gesetzt,  in  der  Sonne  und  F^uft  schneller  verschwinden,  als  in 
Dunkeln. 

Vergleichen  wir  nun  die  Wirkungen,  welche  der  beleuchtete 
Sauerstoff  auf  Schwefelblei-,  Schwefelarsen-,  Schwefelantimonpa- 
pier und  Bleioxydhydrat  hervorbringt  mit  denjenigen  Oxydatiojas- 
Wirkungen«  welche  das  Ozon  in  den  gleichen  Materien  Teranlasst, 
so  können  wir  nicht  umhin,  zwischen  denselben  die  voHkommcs- 
sfe  llebereinstimniung  wahrzunehmen.  Wie  naroUcfa  die  genann- 
len  Schwefelmetallpapiere  durch  beleuchteten  Sauerstoff  gehleidit, 
d.  h.  die  in  ihnen  enthaltenen  Schwefelmetalle  oxydkt  werden 
oder  das  iUeioxyd  in  Oxyd-superoxyd  sicli  überiubren  litest,  so 
auch  durch  Ozon,  und  der  hierbei  sich  zeigende  Unterschied  be- 
steht nur  darin,  dass  letzteres  rascher  als  der  bdeuchlete  San- 
er^toff  wirkt  und  dies  ganzlich  unabhingig  vom  Lichte  tliut. 

Was  die  Kinwirkung  des   beleuchteten  Sauerstoffes  auf  das 

Bleioxydhydrat  insbesondere  betrifft,    so  gleicht  sie   deijenigen 

s  Oions  bis  auf  das  Kinzelnste  hinaus.    Hängt  man   feuchtes 

Papierstmfen  haHondes  Bleioxydhvdrat  in  ozonisirtem  Sauer- 

T  oder  ozonisiiier  Luit  auf,  so  wird  es  erst  liclitgelb,    dam 

Natinsalmiak  Ähnlich  und  geht  durch  Rothgelb  ins  Braune 

Wird  das  durch  Ozon  rotli^^ilb   geßrbte  Bleioxydhydrat 

Wr  verdftnnler  Salpelorsiiuro   Miandelt,    so  giehl  es  an 
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diefldbe  Bleioxyd  ab  unter  ZunJcklasson  von  braunem  Super- 
oxyd».  Die  anfangliche  Wirkung  des  Ozons  auf  das  Bleioxydhy" 
drat  besteht  aoiiiit''in  der  Erzeugung  eines  Oxyd-Superoxydes, 
wie  dies  auch  den  oben  gemachten  Angaben  zufolge  die  an* 
fingliche  Wirkung  des  beleuchteten  Sauerstoffes  auf  das  besagte 
Hydrat  ist 

Ausser  den  genannten  unter  Lichteinfluss  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  diu*ch  reinen  Sauerstoff  oder  atmosphärische  Luft 
bewerkstelligten  Oxydationen  habe  ich  noch  einige  andere  Er- 
gebnisse merkwürdiger  Art  erhalten,  die  ich  aber  vorerst  noeh 
nicht  näher  angeben  kann;  die  erwähnten  Thatsachen  reichen, 
doÜKe  kh,  zur  Genüge  hin,  den  Beweis  zu  liefern,  dass  in  einer 
Anahl  von  Fällen  das  Licht,  unabhängig  von  der  dasselbe  be- 
gleitenden Warme,  die  chemische  Thätigkeit  des  Sauerstoffes 
stägert  und  diesem  Elemente  eine  ozonartige  Wirksamkeit  ver- 
leihL 

Wenn  es  aber  von  einer  Anzalil  verschiedener  Materien 
mm  erwiesen  ist,  dass  mit  ihnen  der  beleuchtete  Sauerstoff  sich 
chemisch  vereiniget,  während  unter  sonst  gleichen  Umständen  der 
dmiUe  dies  nicht  thut,  so  dürfte  die  Annahme,  dass  das  Licht 
itt  Allgemeinen  die  Affinität,  des  Sauerstoffes  zu  den  oxydirbaren 
Sriistansen  eiiiöhe,  eine  nicht  allzu  gewagte  sein.  Und  ist  eine 
solche  Annahme  statthaft,  so  dürfen  wir  auch  dem  Lichte  als 
solchem  einen  vresentlichen  Antheil  zuschreiben  an  der  langsa«- 
■MD  Oxydation,  welche  eine  Reihe  oxydirbarer  Körper  unorgani-* 
scher  Art  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  der  Oberfläche  der 
Erde  orieidet. 

Zu  dieser  Classe  von  chemischen  Lichtwirkungen  gehört 
natfirtieh  das  Erblassen  der  organischen  Farbstoffe  im  Lichte 
und.  der  Luft  und  somit  das  gewöhnüclie  Bleichen,  Wie  durch 
Lichteinfluss  der  atmosphärische  Sauerstoff  zur  Oxydation  des 
Bchwefelbleies  bestimmt  und  hierdurch  die  Bleichung  des  mit 
iiesem  Sdiweflahnetalle  behafiteten  Papieres  bewerkstelligt  wird, 
M  treibt  auch  das  Sonnenlicht  den  atmosphärischen  Sauerstoff 
an,  oxy^end  auf  die  Bestandtheile  der  z.  B.  die  Linnenfaser 
anihdllenden  gefärbten  Substanz  einzuwirken  und  hierdurch  die 
cbemiscbe  Beschaffenheit,  d.  h.  Färbung  derselben,  zu  verändern. 

Dass  die  Befeuchtung  mit  Wasser  das  Bleichen  beschleuni- 
get,   hat  seinen  Hauptgrund  wohl  nur  darin,    dass  da%i  V[^%%«£ 
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eine  innigere  Beruhi*uiig  zwischen  dem  atmospliSrochen  Sauer 
Stoff  und  der  zu  bleichenden  Materie  vemiittell.  Yerfatit  es  sich 
doch  ganz  so  mit  dem  Bleichen  organischer  Farbstoffe  od«*  der 
Oxydation  fester  unorganischer  Körper  in  ozonisirter  JLoft  oder 
ozonisirtem  Sauerstoff:  feuchtes  Lackmus-  oder  Indigopapitf 
wird  darin  rascher  als  trockenes  gebleicht,  befeuchtiites  SBb« 
schneller  als  das  trockne  Metall  oxydirt,  wohl  aus  keinem  an- 
dern Grunde  als  dem,  dass  durch  die  Feuchtigkeitshülle  zwi- 
schen dem  gasförmigen  Ozon  und  der  oxydirbaren  Materie  eine 
innigere  Berührung  bewerkstelligt  wird,  als  sie  ohoe  VidMUü 
stattfände. 

Beifägen  will  ich  hier  noch,  dass  auch  die  Bleichaog  im 
Schwefelhleipapieres  u.  s.  w.  in  feuchtem  beleuchtetem  Sauerstaf- 
gas  oder  feuchter  atmosphärischer  Luft  schneller  als  in  dcD 
trockenen  insolirten  Gasen  erfolgt. 

Ebenso  kommt  es  mir  wahrscheinlich  vor,  dass  noch  ander- 
weitige chemische  Veränderungen,  welche  das  todte  Material  der 
Pflanzen-  und  Thierwelt  in  der  Luft  erleidet,  wie  z.  B.  die  Yei^ 
ivesung,  theilweise  wenigstens  von  dem  Einflüsse  bestimmt  wer 
den,  welchen  das  Sonnenlicht  auf  das  Oxydationsvermögen' des 
atmosphaiischeh  Sauerstoffes  ausübt.  Die  wohl  bekanate  Thai- 
sache, dass  in  den  tropischen,  d.  h.  stark  beleuchteten  Gegei- 
den  die  Zersetzung  todter  organischer  Materien  so  rasch  stattr 
^det,  möclite  wohl  eine  solche  Ansicht  unterstützen.  Hiermit 
'soll  natürlich  nicht  gesagt  sein,  dass  die  Wärme  keinen  Theil 
an  diesen  Veränderungen  habe. 

Wie  schon  früher  bemerkt  worden,  hege  ich  die  Meinung, 
dass  von  dem  gleichen  Lichteinfluss  auch  die  Entstehung  der 
Wolkenelectricifät  abhänge.  Was  z.  B.  die  Gewitter  betriBt,  se 
ist  wohl  bekannt,  dass  ihre  Häufigkeit  und  Heftigkeit  in  ei- 
nem gewissen  Verhältniss  zur  Starke  der  Besonnung  steht;  die 
Taggewitter  sind  häufiger  als  die  nächtlichen,  die  Sommergewit- 
ter zahlreicher  als  die  des  Winters,  die  Gewitter  der  Tropen- 
länder heftiger  als  diejenigen  der  gemässigten  Zonen  und  jen- 
seits gewisser  Breitegrade  gegen  die  Pole  hin  fehlen  die  Gewit- 
ter gänzUch.  Ueber  diese  von  mir  angenommene  electromotori- 
sche  Wirkung  des  Sonnenlichtes  werde  ich  mich  im  zweitoi 
Abschnitte  dieser  Abhandlung  umständUcher  ansprechen  und  da- 
her diesen  Gegenstand  hier  nicht  weiter  berühren. 
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Wie  es  sieh  aber  auch  mit  dieser  gewagt  aussehenden  Ver- 
muthung  und  andern  hier  ausgesprochenen  Ansichten  üher  die 
Rolle  Terbalteo  mag,  Welohe  dieselben  den  beleuchteten  Sauer- 
stoff im  Hausballe  der  Natur  spielen  lassen,  gewiss  ist,  dass 
dieser  Gegenstand  in  vollem  Masse  verdient,  die  Aufmerksam- 
keit des  Naturforscher^  in  Anspruch  zu  nehmen. 

Der  Sauerstoff  ist  eine  Weltsubstanz;  seine  Wirksamkeit 
breitet  sich  nach  allen  Richtungen  hin  aus ;  er  steht  mit  tausend 
Erscbeimingen  des  organisdien  und  unorganischen  Lebens  im 
ionigsten  Verband  und  hat  mit  einem  Worte  eine  so  grosse  Be- 
«leutung  fiOr  die  Erde,  dass  wir  ihn  mit  Fug  und  Jlecht  als  den 
Mittelpunkt  der  terrestrischen  Eienientarwelt  ansehen  dürfen. 
Alles,  was  dahin  zu  führen  verspricht  uns  eine  tiefere  und  er- 
weiterte Einsicht  in  das  Wirken  und  Wesen  des  Sauerstoffes  zu 
gewAbren,  das  muss  desshalb  auch  der  von  acht  Wissenschaft* 
liebem  Geist  erfüllte  Chemiker,  welcher  mehr  das  Allgemeine 
als  das  Resondere  der  Erscheinungen  seines  Gebietes  zu  er- 
forschen sucht,  mit  Gierde  ergreifen,  um  an  dem  ihm  gebotenen 
Faden  weiter  und  tiefer  sich  leiten  zu  lassen. 

Ich  bin  desshalb  der  Meinung ,  dass  die  Erforschung  des 
Einflusses,  welchen  das  Licht  auf  die  chemische  Thätigkeit  des 
Saverstofles  ausübt,  eine  der  Schönsten  Aufgaben  sei,  welche  ein 
-Naturforscher  sich  stellen  kann. 


XXXV. 

lieber    das  Yorkommen    des  Jods    in    den 
süssen  Gewässern,  und  über  die  Gegen- 
wart dieses  Körpers  in  den  Pflanzen 

und  Thieren. 

Von 

CJourn.  d.  Pharm,  et  d.  Chim.  KVIU,  941. 

Von  einer  wichtigen  Abhandlung,  die  Herr  Chatiii  der 
Academie  überreicht  hat,  theilen  wir  im  Foljfchdcn  die  Schhiss- 
folgerungen  mit: 
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1.  Das  Vorkommen  des  Jods  in  yerschiedenen  Wasser- 
pflanzen  Europa's,  Asiens,  Afrika's,  Amerika'»  and  Nea-Holfaliid's 
bestätigt  das  Vorkommen  des  Jods  in  der  Masse  des  BrdUb 
und  den  meisten  der  süssen  Gewässer. 

IL  Der  Zustand  der  Erde  zur  Zeit  einer  frühem  Flora  ttsst 
sich  aus  dem  Verhältniss  an  Jod  in  den  fossilen  Debeiteltei 
ableiten.  Die  an  Jod  reiche  Steinkohle  muss  notbwendigerweise 
Von  Pflanzen  herrühren,  die  gewachsen  sind,  ab  die  Erde  nod 
mit  Wasser  überschwemmt  war;  in  dem  Anthracit,  der  weniger 
Jod  als  die  Steinkohle  enthält,  bemerkt  man  ein  Gemenge  tw 
Landpflanzen  mit  Cryptogamen,  aus  denen  die  Steinkohlen  ent- 
standen sind.  Die  Braunkohlen  endlich,  welche  wenig  oder  km 
Jod  enthalten,  lehren  uns,  dass  die  Landpfianzen  endlieh  auf  der 
aus  dem  Wasser  emporgestiegenen  Oberfläche  der  Erde  donri* 
nirten.  Jod  findet  sich  in  dem  Torfwasser,  und  sein  Vorkomnoi 
in  dem  Graphit  zeigt  deutlich,  dass  dieser  Körper  nhter  die 
Substanzen  organischen  und  wässrigen  Ursprungs  gehört  Der 
Graphit  ist  weit  eher  entstanden  als  die  Steinkohloi,  und  zeigt 
uns  demnach  die  älteste  Vegetation  des  Erdballes. 

liL  Thiere,  die  im  süssen  Wasser  leben  (Huscheln,  Was- 
serschnecken, Blutegel,  Krebse,  kleine  Fische,  Frösche,  Wassw- 
faühner,  Wasserenten  u.  s.  w.)  enthalten  Jod;  sie  sind  selbst 
jodreicher,  als  die  in  demselben  Wasser  gewachsenen  Pflaozen. 

IV.  Die  Gegenwart  des  Jods  in  den  süssen  Gewässern  lässt 
sich  direct  nachweisen.  Aus  Versuchen ,  die  darauf  bezüglich 
mit  ungefähr  drei  hundert  Flüssen,  Quellen  und  Brunnen  ange- 
stellt worden  sind,  kann  man  im  Allgemeinen  schliessen: 

1.  Dass  das  Jod  in  verschiedenen  Mengen  in  allen  Gewäs- 
sern der  Erdoberfläche  vorkommt. 

2.  Dass  der  Gehalt  eines  Wassers  an  Jod  nach  dem  mehr 
oder  weniger  eisenhaltigen  Terrain,  das  von  dem  Wasser  be- 
spült wird,  beurtheilt  werden  kann. 

3.  Dass  die  Menge  des  Jods  gewöhnlich  mit  der  des  Eisens 
wächst,  so  dass  die  sogenannten  StdMqueUen  mit  denöselben 
Rechte  Jodquellen  genannt  werden  könnten. 

4.  Dass  die  Wässer  in  einem  Erdreich  vulkanischen  Ur- 
sprunges, im  Mittel  mehr  und  hauptsächlich  gleichförmiger  jod- 
haltig sind,  als  die  Wässer  in  einem  Erdreich ,  das  auf  nassem 
Wege  entstanden  ist 
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5.  Dags  die  Gewässer  aus  der  gruueu  Kreide  und  den 
Oolithen  den  ersten  Rang  unter  den  letzteren  einnehmen,  dass 
sie  selbst  den  Gewässern  aus  einem  Erdreich  vulkanischen  Ur- 
sprungs vorangehen. 

6.  Dass  die  Gewässer  der  Steinkohlenformation,  obgleich 
sehr  reich  an  Jod,  doch  nach  denen  gewisser  Gewässer  aus 
einem  Erdreiche  vulkanischen  Ursprungs  kommen. 

7.  Dass  die  Gewässer  aus  wesentlich  talk-  oder  kalkhalti- 
gem Erdreich  sehr  wenig  jodlialtig  sind. 

8.  Dass  das  Jod  hauptsächlich  selten  in  dem  Keupermergel, 
der  gewöhnlichen  Gangart  des  Steinsalzes  vorkommt. 

9.  Dass  dieJodöre  nicht  nothwendig  in  einem  gewissen  Ver- 
hSltniss  zu  den  Chloiiiren  stehen. 

10.  Dass  diejenigen  Flüsse,  die  liäuptsächlich  durch  die 
Gletscher  gespeist  werden  (Rhein,  Rhone,  bere,  Durance,  Tet, 
Garonne,  Adour  etc.)  besonders  zur  Zeit  eines  lange  anhaltenden 
Thauwetters,  sehr  wenig  jodhaltig  sind. 

11.  Dass  das  Flusswasser  im  Allgemeinen  jodhaltiger,  aber 
ärmer  an  Kalksalzen  ist,  hauptsächlich  aber  gleichförmiger  Jod 
enthält,  als  das  Quellwasser. 

12.  Dass  das  Rrunnenwasser  zu  gleicher  Zeit  am  meisten 
Kalk-  und  Talkerde,  und  am  wenigsten  Jod  enthält. 

V.  Die  Beziehung,  die  zwischen  dem  Eisen  und  dem  Jod 
in  den  Gewässern  stattfindet,  die  leichte  Zerselzbarkeit  des  Jod- 
eJsens,  und  die  vollständige  Zersetzung  des  Jodürs  beim  Ab- 
dampfen des  Wassers,  wenn  man  nicht  vorher  Kali  zusetzt, 
machen  es  wahrscheinlich,  dass  das  Jod  darin  als  Jodeisen  ent- 
halten ist. 

VI.  Das  Jod  kommt  auch  in  den  Landpflanzen  und  Land- 
thieren  vor. 

VU.  Das  Kali  des  Handels  und  die  meisten  der  Kalisalze 
sind  jodhaltig;  das  schwefelsaure  Kali,  der  Gremor  tartari,  der 
Brechweinstein,  und  das  weinsaure  Kali-Natron   sind  jedoch  frei 

von  Jod. 

Die  Ammoniak-  und  Natronsalze  sind  ebenfalls  jodhaltig, 
ebenso  wie  das  f&r  rein  gehaltene  Chlornalrium  der  Salzgärten 
(marais  salants).  Das  Steinsalz  und  das  Salz  der  Salinen  des 
Ostens  sind  fast  vollständig  frei  von  Jod. 

VUL  Die  gegohrnen  Flüssigkeiten  enthalten  Jod. 
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Der  Wein,  der  Cider  und  der  Bimenwein  enthalten  mehr 
Jod  als  im  Mittel  die  sössen  Gewässer. 

Die  Weine  varüren  wie  die  Gewässer,  je  nach  der  Nabur 
des  Bodens.  Die  jodhaltigsten  stammen  von  den  GranitabhSngn 
Ton  Maconnais ,  von  Beaojolais  und  von  Tonnerre ;  die  jodSrm- 
sten  Ton  der  weissen  Kreide  der  Champagne.  Der  Bordeauxwein  der 

tertiären  Formation  der  Gironde  ist  weniger  jodhaltig  als  der 
Wein  des  grossen  grünen  Kreidestriches,  der  sich  Toh  Gabors 
bis  in  die  Umgegend  von  Rochelle  erstreckt. 

IX.  Die  Milch  enthält  noch  mehr  Jod  als  der  Wein,  und 
die  Eselsmilch  ist  reicher  an  Jod  als  die  Kuhmilch.  Abgesehen 
von  den  Bodenverhältnissen  lässt  sich  annehmen,  dass  die  Menge 
des  Jods  in  der  Milch  sich  umgekehrt  wie  die  Quantität  der  ab- 
gesonderten  Milch  verhält. 

Die  Eier  (nicht  die  Schale)  sind  jodhaltig.  Ein  Höbnerri, 
das  50  Grm.  wiegt,  enthält  mehr  Jod,  als  ein  Liter  Kuhmilch, 
und  zwei  Liter  Wein  oder  Trinkwasser. 

X.  Das  Jod  kommt  vor  in  der  Ackererde ;  in  grosser  Menge 
im  Schwefel,  den  Eisen-  und  Manganerzen,  dem  Schwefelqueck- 
silber, in  geringer  Menge  im  Gypse,  in  der  Kreide,^  im  Kalk- 
stein u.  s.  w. 

XL  Die  Versuche,  Jod  aus  den  süssen  Gewässern  im  Gros- 
sen darzustellen,  müssten  sich  hauptsächlich  aufpflanzen  und 
jodeisenhaltiges  Wasser  erstrecken. 

XII.  Eine  zu  kleine  Menge  Jod  in  dem  Trinkwasser  gewis- 
ser Gegenden  scheint  die  Hauptursache  des  Kropfes  zu  sdn. 
Der  Gebrauch  eines  andern  Wassers,  oder  mindestens  der  Ge- 
nuss  von  Wein,  von  jodeisenhaltigem  Wasser,  von  Brunnenkresse, 
von  animalischer  Kost,  hauptsächlich  von  Eiern  sind  bei  der  Be- 
handlung des  Kropfes  indicirt.  Es  wäre  ferner  anzurathen,  dass 
man  in  Gegenden,  wo  der  Kropf  bäußg  vorkommt,  das  Stein- 
salz, das  sich  daselbst  gewöhnlich  findet,  durch  Seesalz  ersetzte. 

Die  meisten  der  von  den  Therapeuten  als  Brustübd  und 
antiscFofulöse  Mittel  betrachteten  Körper  sind  reich  an  Jod. 
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XXXVI. 

lieber  die  Menge  des  in  dem  Harn  ent- 
haltenen Ammoniaks. 

Von 

(i4im.  de  Chim.  et  de  Phys,  XXIX.  p.  479.) 

Bei  meinen  Untersuchungen  über  die  Conslitulion  des 
Harnes  der  Herbivoren  fiel  es  mir  auf,  dass  wenn  man 
Kalilösung  in  frischen  Pferde-,  Kuh-,  oder  Schweiiieharn  giesst, 
keine  bemerkbare  Ammoniakentwicklung  statt  findet.  Da  diese 
Hamsorten  wegen  des  darin  enthaltenen  zweifach  kohlensauren 
Ammoniaks  alkalisch  reagiren,  so  musste  übrigens  das  Ammoniak 
darin  nothwendiger  Weise  als  kohlensaures  vorhanden  sein. 
Frisch  gelassener  Harn  der  Herbivoren  besitzt,  selbst  wenn  der- 
selbe noch  warm  ist,  einen  eigenthümlichen ,  zuweilen  aroma- 
tischen Geruch,  in  welchem  keine  Spur  von  Ammoniak  wahrzu- 
nehmen ist.  Und  es  ist  so  wahrscheinlich,  dass  dieser  Harn 
nur  sehr  wenig  oder  kein  Alkali  enthält,  dass  man  nur  einige 
Tropfen  einer  Lösung  eines  nicht  flüchtigen  Ammoniaksalzes, 
z.  B.  des  Oxalsäuren  Ammoniaks,  hinzuzusetzen  braucht,  um  so- 
gleich einen  durchdringenden  Ammoniakgeruch  zu  bemerken. 

Unter  den  normalen  Bedingungen  ist  der  menschliche  Urin 
sauer,  wie  der  der  Fleischfresser;  die  saure  Reaction  ist  aber 
keineswegs  ein  Zeichen  der  Abwesenheit  von  Ammoniaksalzen. 
In  der  That  sind  diese  Salze  in  den  meisten  der  untersuchten 
Harasorten  nachgewiesen  worden,  ohne  dass  sie  genau  bestimmt 
worden  wären,  die  meisten  Analytiker  begnügten  sich,  nur  ihre 
Gegenwart  a^u  constatiren. 

Das  Vorkommen  des  Ammoniaks  in  frischem  Harne,  in 
welchem  noch  keine  Veränderung  vor  sich  gegangen  sein  konnte, 
ist  nicht  ohne  Interesse,  denn,  nimmt  man  die  constante  Gegen- 
wart dieses  Alkali's  an,  so  wird  man  veranlasst  zu  untersuchen, 
ob  dieselbe  nicht  von  einer  Secretion  herrührt,  welche  der  des 
Harnstoffs,  der  Harnsäure  und  der  Hippursäure  analog  ist,  oder 
ob  dieselbe  einfach  durch  eine  Ausscheidung  desjenigen  Ammo- 
niaks diu'cb   die   Harnwerkzeuge  veranlasst  wird  ^  d^'s»  mV  4»kv 
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NahrungsniiUelu,  die  vielleicht  niemals   frei  von  jeder  Spur  von 
Ammoniksalzen  sind,  in  den  Organismus  gelangt. 

Durch  eine  frühere  Arbeit  hatte  ich  nun  die  Gewissfaeit  er- 
laugt, dass  das  kohlensaure  Ammoniak  sich  niemals  in  beträcht- 
licher Menge  in  den  von  mir  untersuchten  Harnsorten  faod. 
Neue  Untersuchungen  waren  deshalb  nöthig,  um  entweder  die 
Abwesenheit  oder  die  Quantität  der  Ammoniaksalze  darzuthun. 
Diese  Untersuchungen  machen  den  Gegenstand  gegenwärtiger 
Abhandlung  aus. 

Die  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  den  in  dem  Urin  ent- 
haltenen Salzen  ist  nicht  ohne  Schwierigkeit.  Der  Grund  da- 
von liegt  daiin,  dass,  da  die  Bestimmung  dieser  Salze  nicht  ohne 
Dazwischenkunft  eines  starken  Alkali  stattfinden  kann,  man  leicht 
auch  den  Harnstoff  zersetzt,  der  sich  mit  grosser  Leichtigkeit 
in  Ammoniak  umwandelt.  Es  kann  daher  leicht  vorkommen,  dass 
das  aufgefundene  Ammoniak  nur  ein  Product  der  Zersetzung 
ist,  und  keineswegs  ein  constituirender  Bestandtheil  des  Harns 
war. 

Bei  der  Untersuchung  des  Harnes  der  Kräuterfresser  ist 
diese  Schwierigkeit  nicht  gehoben.  Allerdings  erspart  die  Ge- 
genwart des  zweifach  kohlensauren  Kali's  die  Anwendung  einer 
starken  Base.  Ebenso  übt  bei  einer  Temperatur  von  40®,  welche 
die  des  Harns  beim  Lassen  ist,  das  zweifach  kohlensaure  Kali 
seine  Wirkung  auf  den  Harnstoff  aus,  da  der  Harn  nur  sehr 
zweifelhafte  Spuren  von  Ammoniak  enthält.  Erhitzt  man  aber 
den  Harn  bis  zum  Sieden,  um  die  darin  enthaltenen  Spuren 
von  kohlensaurem  Ammoniak  zu  bestimmen,  so  verliert  das  zwei- 
fach kohlensaure  Kali  einen  Theil  seiner  Kohlensäure,  und  in- 
dem es  in  einfach  kohlensaures  übergeht,  könnte  es  durch  die 
erlangte  grössere  Alkalicität,  unter  Mitwirkung  der  Wärme  we- 
nigstens eine  theilweise  Zersetzung  des  Harnstoffes  bewirken. 

Diese  Befürchtung  erscheint  um  so  mehr  gegründet,  ab 
man  annimmt,  dass  der  Harnstoff  sich  nicht  nur  nnter  dem 
Einflüsse  alkalischer  Agentien,  sondern  auch  durch  die  Wirkung  des 
siedenden  Wassers  schnell  in  kohlensaures  Ammoniak  umwan- 
delt. So  giebt  man  an,  dass  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von 
Haruafoff  schon  durch  Sieden  zersetzt  werde.    Andererseits  soll, 
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mit  vorstehendeu  Angaben  im  Widerspruch,  eine  coocentrirte 
Harnstolllösung  beim  Sieden  keine  Zersetzung  erleiden.  Bis  zu 
120®  erhitzt»  soll  er  ohne  Zersetzung  schmelzen*). 

Die  Genauigkeit  dieser  Angaben  ist  aber  um  so  mehr  zu 
bezweifeln,  als  man  weiss,  dass  zur  vollständigen  Zersetzung 
dieselbe  in  eine  zugeschmolzene  Röhre  eingeschlossen  und  bis 
auf  140®  erhitzt  werden  muss.  Auf  diese  Zersetzung  hat  be- 
kanntlich Bunsen  die  allein  genügende  Methode  der  Harnstoff- 
bestimmung gegründet.  Ehe  ich  meine  Specialuntersuchung  an- 
fing, musste  ich  natürlicherweise  die  Einwirkung  der  Alkalien 
auf  den  Harnstoff  genau  studiren.  Ich  begann  damit,  zu  unter- 
suchen, ob  eine  verdünnte  Harnstofllösung  wirklich  so  leicht 
sersetzt  wird,  als  verschiedene  Autoren  versichern. 

In  einem  Glasballon,  der  durch  eine  zweimal  gebogene 
Glasröhre  mit  einem  Probirglas  in  Verbindung  stand,  welches 
letztere  mit  einem  Frostgemisch  umgehen  war,  brachte  ich  eine 
Lösung  von  1  Grm.  Harnstoff  in  100  Grm.  Wasser.  Das  Probirglas 
enthielt  10  Cubikcentimeter  Schwefelsäure  von  solcher  Stärke, 
dass  diese  Menge  genau  0,2125  Grm.  Ammoniak,  oder  34  Cubik- 
centimeter einer  Lösung  von  Zuckerkalk  sättigte.  In  dem  Yer- 
bindungsrohr  befand  sich  ein  Stück  geröthetes  Lackmuspapier, 
das  die  geringste  Menge  Ammoniak  angeben  musste.  Unter  den 
Ballon  wurde  eine  Alkohollampe  so  gestellt,  dass  sie  die  von 
der  Flüssigkeit  nicht  befeuchteten  Wände  nicht  erhitzen  konnte, 
weil  ausserdem  der  durch  Abdampfen  auf  den  Glaswänden  ab- 
gesetzte Harnstoff  durch  die  Einwirkung  der  Flamme  hätte  let- 
seilt  werden  können.  Nachdem  der  Apparat  auf  diese  Weise 
Torgerichtet  war,  wurde  der  Inhalt  des  Ballons  bis  zum  Sieden 
erbitzt  und  so  lange  sieden  gelassen,  bis  das  Volumen  der 
Flüssigkeit  auf  die  Hälfte  reducirt  war.  Die  in  dem  Probirglase 
enthaltene  Säure  hatte  nichts  von  ihrer  Stärke  verloren,  ebenso 
wie  vor  der  Operation  bedurfte  dieselbe  34  Cubikcentimeter 
Zuckerkalklösnng  zu  ihrer  Sättigung.  Der  Harnstoff  war  dem- 
nach durch  das  Sieden  nicht  zersetzt  worden.  Nichtsdestoweni- 
ger hatte  sich  aber  eine  Spur  von  Ammoniak  entwickelt,  da  das 


»)    Berzelias,  Ghemie,  4.  Aafl.  IX.,  4^  «&d  4^^. 


284  BonssiBgaftIt:    üeber  die  Menge  des 

rothe  Lackmuspapier  an  den  äussersten  Rindern  eine  geringe 
bläuliche  Färbung  angenommen  hatte. 

Das  Sieden  wurde  fortgesetzt;  als  die  Flfissigkeit  auf  ein 
Fünftel  des  ursprünglichen  Volumens  reducirt  worden  war,  zeigte 
das  Reagenspapier  deutlich  die  Gegenwart  des  Ammoniaks  an. 
Bei  diesem  Zeitabschnitte  wurde  die  Flüssigkeit  zähe  und  sie- 
dete nicht  mehr  regelmässig.  £s  bildeten  sich  grosse  Dampf- 
blasen, die  bei  ihrem  Verschwinden,  allerdings  nur  eine  sehr 
kurze  Zeit  lang,  einige  Stellen  des  Glases  trocken  Hessen.  Da 
auf  diesen  Stellen  der  HarnstolT  einer  weit  höhern  Temperatur  als 
in  der  Flüssigkeit  ausgesetzt  war,  so  fing  die  Zersetzung  all- 
mählich an. 

Der  in  einer  grossen  Menge  Flüssigkeit  gelöste  HamstofT 
wird  also  durch  heftiges  und  kurzes  Sieden  nicht  zersetzt.  Es 
blieb  nun  nocn  zu  untersuchen,  wie  sich  diese  Substanz  in  ihrer 
wässrigen  Lösung,  bei  Gegenwart  von  Alkalien,  die  zur  Aus- 
treibung des  Ammoniaks  angewandt  werden  müssen,  yeiiiälf. 
Ich  versuchte  zuerst  die  Einwirkung  der  Magnesia,  als  der 
schwächsten  Base. 

0,1  Grm.  in  20  Grm.  Wasser  gelöster  Harnstoff  wurden  in 
einem  Ballon  mit  2  Grm.  Magnesia  zusammengebracht,  die  vor- 
her in  Hydrat  verwandelt  worden  war,  und  das  Gemenge  unge- 
fähr eine  Stunde  im  Sieden  erhalten.  Von  dem  Ballon  ging 
eine  Röhre,  wie  bei  dem  vorigen  Apparate,  in  ein  Probii^las, 
das  10  Cubikcentimeler  ti|,rirte  Schwefelsäure  enthielt.  Um  die 
Ammoniakentwicklung  zu  befördern,  die  Substanz  umzurühren, 
und  so  viel  als  möglich  das  Stossen  und  die  Absorption  zu 
vermeiden,  wurde  der  Apparat  mit  einem  Aspirator  in  Verbindung 
gesetzt  und  während  des  Versuches  ein  Luftstrom  durch  den 
Ballon  geleitet.  Nach  einstündigem  Sieden  wurde  die  Stärke  der 
Säure  bestimmt  Anstatt  34,9  Cubikcentimeter  Zuckerkalk,  wa- 
ren nur  34,5  zur  Sättigung  erforderlich.  Die  Differenz  betrug 
demnach  0,4 

Das  von  der  Säure  absorbirte  Ammoniak  beträgt 

0,4x0,2125       ^^™,  _ 
Q.Q  —  =  0,0024  Grm. 

Bei  einem  andern  Versuche,  bei  welchem  ich  0,5  Grm.  Harn- 
stoff in  50  Grm.  Wasser  gelöst  und  2  Grm.  Magnesia  anwandte, 
fand   ich   nach   |  ständigem  Sieden,   dass   die   10    Cubikcent* 
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Säure  nur  noch  32,6  Cubikcent.  Zuckerkalk  sättigten.  Das  hier- 
bei gebadete  Ammoniak  ist  also : 

1,3  X  0,2125  ^^™ 
3479 =  "'"^• 

fiel  dieser  Temperatur  wird  der  im  Wasser  gelöste  Harn- 
stoff durch  Talkerde  zwar  langsam,  aber  doch  in  derThat  zer- 
setzt. 

Ich  substituirte  der  Magnesia  Kalk  und  verfuhr  übrigens 
auf  dieselbe  Weise*. 

0^  Grm.  Harnstoff  in  50  Grm.  Wasser  gelöst  wurden  mit 
2  Grm.  Kalk  behandelt  und  das  Gemenge  1.^  Stunde  lang  sieden 
gelassen.  Die  10  Cubikcent.  Säure  wurden  vor  dem  Versuch 
33,1  Cubikcent.  Zuckerkalk  gesättigt  haben,  nach  dem  Versuch 
sättigten  sie  nur  noch  31,4.  Die  Differenz  betrug  also  1,7. 
Es  hatten  sich  also  0,011  Grm.  Ammoniak  erzeugt. 

Wie  es  vorauszusehen  war,  zersetzte  Kali  unter  denselben 
Umständen  eine  grössere  Menge  Substanz  als  die  Talkerde  und 
der  Kalk. 

Nach  dem  Behandeln  einer  Lösung  von  0,5  Grm.  Harnstoff, 
der  in  1000  Th.  Wasser  gelöst  war,  mit  einigen  Grm.  einer 
concentrirten  Kalilösung,  sättigte  die  titrirte  Säure,  die  vor  dem 
Versuch  33,1  Cubikcent.  Zuckerkalk  sättigte,  nach  einer  halben 
^Stunde  nur  noch  30  Grm.  Die  Differenz  3,1  entspricht  0,020 
Grm.  Ammoniak. 

Durch  die  Langsamkeit,  mit  welcher  der  Kalk  den  Harn- 
stoff zersetzt,  konnte  man  zu  der  Annahme  veranlasst  werden, 
dass  bei  niedrigerer  Temperatur  keine  Zersetzung  stattGnden 
wurde.  Und  es  war  dies  auch  in  der  That  der  Fall.  20  Grm. 
Wasser,  in  welchem  0,2  Grm.  Harnstoff  aufgelöst  waren,  wurden 
mk  5  Grm.  Kalkhydrat  in  den  Ballon  gebracht,  und  der  Letztere 
im  Wasserbade  bis  auf  40^  erwärmt.  Mit  Hülfe  eines  Aspira- 
tora  wnrde  durch  das  Gemenge  zwei  Stunden  lang  ein  Luftstrom 
geleitet.  Es  hatte  sich  dabei  keine  wägbare  Menge  von  Ammo- 
niak entwickelt 

Nachdem  dieser  Punkt  festgestellt  war,  blieb  noch  übrig  zu 
constatiren,  ob  man  durch  einen  starken  Luftstrom  die  Gesammt- 
menge  des  Ammoniaks  eines  Ammoniaksalzes,  das  durch  Kalk- 
bydrat  zersetzt  wird,  bei  einer  Temperatur  von  35-- 40^  in  die 
titrirte  Säure  des  Probirglases  leiten  könnte. 
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Es  wurden  zu  diesem  Zwecke  0,5  Gitn.  Srimiak  in  90 
Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  Aber  3  Grni.  Kaikbydrat  ge- 
gossen, die  sich  in  einem  Probirglase  befanden,  das  in  einem 
bis  auf  35 — 40^  erbitzten  Wasserbade  stand.  In  einem  andern 
Probirglase  befanden  sich  10  Cubikccntimeter  titrirter  Schwefel- 
sdore,  die  das  entwickelte  Ammoniak  anfnehmeii  solhea.  Der 
Apparat  stand  mit  einem  Aspirator  in  Verbindung,  der  in  dem 
Augenblicke,  in  dem  man  die  Lösung  in  dm  Baiion  goss,  zu 
wirken  anfing. 

Die  titrirte  Saure  wurde  nach  Verlauf  einer  jeden  Stunde 
untersucht,  d.  h.  nachdem  56  Liter  Luft  durch  da$  Gemenge 
geströmt  waren. 

Es  wurde  folgendes  Resultat  erhahen: 

Die  10  Cubikcentimeter  fitrirte  Saure  erforderten  m  ihrer 
Neutralisation  33,1  Cubikcentimeter  Zu(^erkalk.  Die  Säure  wurd« 
nach  jeder  Stunde  erneuert. 

Angewendete  Menge  des 

Zackerkalks  nach     Differenz.       GeAudnei 

jeder  Operation.  Amnoiiak. 

nfi  Gnbikc.        10,5  Gnbikc.  0,0671  Grm. 

25,7        „  2,4        „  0,0473 

29,9        „  3,2        „  0,020e 

31,9        „  1,2        „  0,6073 

32,1        „  1,0       „  0,0061 

Die  Menge  des  in  fünf  Stunden  entwickelten  Ammo- 
niaks betrug  0,1484 
0,S  Gna.  Salmiak  enthalten  Ammoniak  0,1602 


Nach  der  ersten 

Stunde 

»» 

„  zweiten 

n 

♦» 

„  dritten 

»» 

»» 

„  vierten 

t» 

rt 

,.  fanflea 

t» 

£s  wurden  also  nicht  entwickelt  an  Ammoniak  0,0118    „ 

in  fünf  Stunden  also  war  man  nicht  im  Stande,  auf  diese 
Weise  alles  Ammoniak  zu  gewinnen.  In  diesem  Zeiträume  war 
ein  Luftstrom  nicht  ausreichend,  um  bei  einer  Temperatur  von 
35-*"40®  die  Affinitat  des  Ammoniaks  zum  Wasser  zu  üherwiA* 
den*  Damit  dies  geschähe,  würde,  wie  ich  mich  überzeugt  habe» 
eine  Temperatur  von  90 — 100^  erforderlich  gewesen  sein;  es  wäre 
aber  alsdann  die  zersetzende  Einwirkung  des  Kalks  auf  den  Harn- 
stoff zu  befärcjbten. 

Freies  Ammoniak  wird  ans  einer  Flüssigkeit  durch  einen 
Lnilstrom  nur  ausserordentlich  langsam  entfernt,  ich  versncfate 
deshalb  und   zwar  mit  vielem  Erfolge  die  Austreibung  des  Am- 


hn  dem  H^rneBtiialien^K  AttnoaUki»  287 

nadniaks  im  leeren  Raame  bei  einer  mögliciist  niedrigen  Tem- 
peratur« 

Der  Apparat,  dessen  ich  mich  zu  den  folgendem  Versuchen 
bediente«  besteht  aus  einem  Ballon  Ton  einem  Liter  Inhalt,  der 
durch  eineo  Halter  in  einem  kupfernen  Kessel  festgehalten  wird. 
Durch  den  Hab  des  Ballons  gehen  zwei  parallele  Röhren.  Die 
eine  geht  fast  bis  loif  den  Boden  desselben.  Die  andere  ist 
rechtwinklig  gebogen  und  fuhrt  in  das  Probirglas,  welches  die 
titrifte  Säure  enthält.  Das  Probirglas  coramunicirt  mit  demRe- 
cipienten  einer  Luftpumpe,  welche  Communication  durch  einen 
Kihn  beliebig  unt^brochen  und  wieder  hergestellt  werden 
kann. 

Ich  gehe  nun  zur  Beschreibung  des  Versuches  sdbst  über. 

Zer$€i%ung  des  Chiorammo9^ii$M  durch  Kalk. 

0,5  Grm.  Chlorammonium  in  50  Grm.  Wasser  gdöst,  wur- 
den mit  5  Gram.  Kalkhydrat  behandelt.     Die  Temperatur  des 
Wassearbades  betrug  40^    Nach  einer  Stunde  war  in  dem  Ballon 
keine  Flüssigkeit  mehr. 
Die  titrirte  Säure  sättigte  vor  dem  Versuche  33,1  C.  C.  Zuckerk. 

„        „        „  „     nach  dem  Versuche  8,5 „        „ 

Die  Differenz    24,6entspricht0,1597 

Grm.  Ammoniak. 

0,5  Grm«  Chlorammonium  enthalten  0,1601  Grm.  Ammo- 
niak; seine  Zersetzung  war  demnach  yollständig  gewesen.  Ich 
glaube  in  der  That,  dass  der  von  mir  angewandte  Apparat  sich 
vollsiändig  zur  Analyse   der  Ammoniak§alze  eignet. 

Um  zu  erfahren,  ob  das  Abdampfen  bis  zur  Trockne  un- 
umgänglich sei,  stellte  ich  einen  zweiten  Versuch  unter  densel- 
ben Bedingungen  an. 

Die  Säure  wurde  titrirt,  nachdem  das  Gemenge  etwa  eine 
haibe  Stunde  lang  hn  leeren  Räume  gekocht  hatte.  Ich  erfaielt 
von  0,5  Grm.  Chlorammonium  0,152  Grm.  Ammoniak.  Man 
sieht  daraus,  d|iss  das  Gemenge  getrocknet  werden  muss. 

Zerseisamjf  des  Cklorammoniums  durch  »weifiich  kohlensaures 

Nairon. 
Ofi   Grm.   Chlorammonium    wurden    in   50    Grm.  Wasser 
gdtet  und  mit  3  Grm.  Bicarbonat  behandelt    Da«  Sv^&kiv  'V[^9ei&!^ 
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eine  Stunde  lang  fortgesetzt.     Die  Temperatur  des  Bades  be- 
trug 45®, 

Die  Säure  sättigte  vor  dem  Versnche  38,2  C.  C.  Zuckerkalk, 

,.        „        „       nach  dem  Versuche  8,5      ,, „ 

Die  Differenz  24,7  entspricbt  0,1581 
&m.  Ammoniak* 
Die  Säure  wurde  darnach  gewechselt  und  die  Operation  bis 
zum  Teigigwerden  der  Masse  fortgesetzt 
Die  Säure  sättigte  vor  dem  Versuche    33,2  C.  C.  Zackaialfc, 
„        „        „       nach  dem  Versuche  82,7    „  „ 

Die  Differenz    0,5  entspricht  0,OOSS 
Grm.  Ammoniak. 
Die  Gesammtausbeute  war  also  0,161  Grm. 

Zersetzung  der  phospharsauren  Ammanüik^TlalkerdeB 

Die  Zersetzung  dieses  Salzes,  das  einen  Bestandtheil  des 
menschlichen  Harnes  ausmacht,  bietet  gewisse  Schwlerigkeitai 
dar,  wenn  man  die  Zersetzung  unter  denselben  BedingimgflD, 
wie  die  des  Chlorammoniums  versucht. 

Das  angewendete  Salz  war  krystallinisch  und  in  einem 
Trockenofen  getrocknet  worden;  seitdem  war  es  der  Luft  aus- 
gesetzt gewesen.  In  diesem  Zustande  gab  1  Grm.  bei  dar 
Analyse  0,0645  Grm.  Ammoniak.  Durch  Behandeln  der  phos- 
phorsauren Ammoniak  -  Talkerde  in  einem  leeren  Raum  erhielt 
man,  nachdem  sie  in  50  Grm.  Wasser  zertheilt  worden  war, 
bei  40— 50«  Temperatur 
bei  Anwendung  v.  Kalkbydrat  0,0388  Grm.  Ammoniak, 

„  „      „  Natronbicarbonat         0,0412    „  „ 

„  „      „  einfach  kohlens.Natron  0,0551    „  „ 

Da  ich  der  Cohäsion  der  Partikelchen  der  phosphorsauren 
Ammoniak-Talkerde  den  Widerstand  zuschrieb,  so  löste  ich  das 
Salz  in  angesäuertem  Wasser  und  die  Entwicklung  des  Ammo- 
niaks ging  alsdann  mit  der  grössten  Leichtigkeit  vor  sich.  Be- 
kanntlich ist  dieses  Salz  in  dem  Urin  ebenfalls  im  aufgelösteo 
Zustande  enthalten. 

Nachdem  ich  gefunden  hatte,  dass  die  in  dem  Urin* ge- 
wöhnlich vorkommenden  Ammoniaksalze  durch  Kalkhydrat  und 
durch  kohlensaures  Ammoniak  im  leeren  Räume  bei  niedenr 
Temperatur  zersetzt  werden,  blieb  mir  nur  noch  zu  untersuchen 
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übrig,  ob  unter  ühnlichen  Bedingungen  der  Harnstoff  durch  die 
genannten  allLalischen  Agentien  nicht  zersetzt  wird. 

Ein  Groi.  Harnstoff  in  50  Grm.  Wasser  gelost ,  wurde  mit 
Kalkhydrat  im  Wasserbade  bei  45 — 5(P  behandelt  und  das  Ge- 
menge im  leeren  Räume  bis  zur  Trockne  verdampft.  Die  ti- 
tiirte  Säure  hatte  sich  nicht  verundert.  Eiu  Stückchen  geröthe- 
tes  Lackmuspapier,  das  sich  in  dem  Leitungsrohr  befand ,  hatte 
allerdings  bei  Beginn  des  Versuches  eine  geringe  blaue  Färbung 
angenommen;  die  Nuance  war  aber  kaum  intensiver  geworden. 
Dasselbe  Resultat  erhält  man,  wenn  man  den  Kalk  entweder 
durch  Bicarbonat  oder  durch  kohlensaures  Natron  ersetzt. 

Nach  diesen  Versuchen  glaube  ich  nach  dem  von  mir  an- 
gegebenen Verfahren  das  Ammoniak  im  Urin  mit  vollkommener 
Sicherheit  bestimmen  zu  können.  Um  diese  Arbeit  zu  vervoll- 
ständigen, habe  ich  femer  die  Gcsammtnienge  des  Stickstoffs  in 
denselben  Hamsortcn  bestimmt,  so  dass,  wenn  man  den  als 
Ammoniak  in  dem  Harn  enthaltenen  Stickstoff  abzieht,  der  übrige 
StidLStoff  dem  Harnstoffe ,  der  Harn-  und  der  Hippursäure  an- 
gehören muss,  wenn  man  diejenige  Menge  abzieht,  welche  von 
den  ausserordentlich  geringen  Mengen  Blasenschleim  im  Harne 
herrühren  könnte.  Es  ist  wohl  kaum  nothwcndig  zu  bemerken, 
dass  die  von  mir  untersuchten  Harne  unmittelbar,  so  wie  sie 
aus  dem  Körper  gekommen  waren,  der  Prüfung  unterworfen 
worden.  Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  wurde  theils  mit  fri- 
schem Harn,  theils  mit  dem  Rückstande  des  Verdampfens  des- 
selben im  Wasserbade  vorgenommen. 

^  MvnscMieher  Harn. 

Bei  gewöhnlicher  Nahrung  reagirt  der  Harn  stets  sauer.  Die 
von  Berzelius  vor  mehr  als  vierzig  Jahren  bestimmte  Zusam- 
mensetzung gilt  auch  heutzutage  noch.  Nach  diesem  Chemiker 
soll  der  Harn  ausser  anderen  Salzen  milchsaures  Ammoniak  in 
nidit  bestimmter  Menge,  0,00165  saures  phosphorsaures  Am- 
moniak und  0,0015  Grm.  Chlorammonium  enthalten.  Berech- 
net man  das  Alkali  aus  diesen  beiden  Salzen,  so  findet  man  bei 
Vernachlässigung  des  milchsauren  Ammoniaks  in  dem  analysirten 
Barne  0,0006  Grm.  Ammoniak. 

Harn  eines  acht  Monate  alten  Säugling».  Morgenham; 
fast  geruchlos;  sehr  wenig  sauer,  ein  wenig  IvvAac^. 

Jonra.  f.  prakt,  Chemie.  LI.   5.  V^ 
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Fünfzig  Grm.    in    dem    oben  beschriebenen  Apparate  mit 
Kalkbvdrat   ]>ebandelt,   veränderten    den  Gebalt  der  Säure  auf 
folgende  Weise: 
Vorher  sättigten  5  Cuhikcent.  Säure  17,4  Cubikc.  Zuckerkalk, 
Nachher       „       „         „  „     14,6         „  ;, 

Die  Differenz  beträgt    2,8. 

Da  nun  17,4  Cuhikcent.  Zuckerkalk  0,10625  Grni.  Am- 
moniak entsprechen,  so  hat  man  den  2,8  Cuhikcent.  Zuckerkalk 
entsprechend 

2,8x0,10625 

17,4  =^  0,0171  Grm.  Ammoniak. 

In  1000  Th.  Harn  0,34  Ammoniak. 

Beatimmuny  des  Stickstoffes. 

Flüssig.    4  Grm.  Harn  gaben  0,125  Grm.  Slickstoif. 

in  1000  Th.  3,20. 
Trocken.  4  Grm.  Harn  gaben  0,125  Grm.  Stickstoff. 

In  1000  Th.  3,20. 

Harn  eines  Kindes  von  acht  Jahren.  Morgenharn;  sebr 
wenig  alkalisch.     Spec.  Gew.  =  1,015. 

Fünfzig  Grm.  dieses  Harns  änderten  in  dem  beschriebenen 
Apparate  erhitzt  die  Stärke  von  5  Cuhikcent.  Säure  auf  folgende 
Weise : 

Die  Säure  sättigte  vor  dem  Versuche  16,9  Grm.  Znckerkalk, 
»»       »>  »?       nach     ,,         „       14,7       ,,  „ 

Die  Differenz  2,2  Grm.    entspricht 
0,0138  Grm.  oder  0  28  p.  Mille  Ammoniak. 

Bestimmung  des  Stickstoffes. 

Fl.  4,037  Grm.  Harn  gaben  0,0278  Grm.   oder  6,89  p.  Mill. 
Stickstoff. 

Tr.  4,497  Grm.  Harn  gaben  0,0314  Grm.  oder  6,98  p.  Mül. 
Stickstoff. 

Harn  eines  Mannes  von  zwanzig  Jakren.  Morgenbarn; 
sauer;  dunkelgelb. 

Fünfzig  Grm.  veränderten  den  Gehalt  der  Säure  auf  folgende 
Weise : 
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5  C.  C.  Säure  sättigteB  vor  dcro  Versuche  16,9  Crin.  Zuckerkalk, 
„        „  „      uacb  dem  Versuche  7,8    „  „ 

Die  Diflferenz    9,T~beti-ägl  0,0573 
Grm.  oder  1,14  p.  Mill.  Ammoniak. 

Bestimmung  des  Stickstoffs. 

Fl.  3  Grm.  Ilani  gaben  0,0304  Grm.  oder  10,13  p.  iMill. 
Slicksloff. 

Tr.  3,10  Grm.  Harn  gaben  0,0322  Grm.  oder  10,38  p. 
Mille  Stickstoff. 

Harn  eines  31anues  von  seclis  und  vierzig  Jahren"^), 
Morgenliam;  sauer;  dunkelgelb. 

Es  wurden  fünfzig  Grm.  behandelt. 

Die  Säure  sättigte  vor  dem  Versuche  17,0  Cubikc  Zuckerk., 

19        »»         yy       nach  ,j vt ._'____ii__         »» 

Die  Differenz  ll,l    Cubikc.    beträgt 
0,0699  Grm.  Ammoniak  oder  1,40  p   Mill. 

Stickstoffbestimm  ung. 

Fl.  4  Gr.  gaben  0,0738  Grm.  oder  18,40  p.  Mill.  Stickst. 

Harn  von  demselben  Individuum^  nach  dem  Frühstück 
aufgefangen.  Dieser  Harn  wurde  eine  Stunde  nachher  aufge- 
fangen, nachdem  das  Individuum  Brot  und  ungeßhr  100  Grm. 
sehr  alten  Rogueforter  Käse  von  stechendem  Geschmack  und 
deutlich  aramoniakalischem  Geruch  gegessen  hatte.  Die  physi- 
kalischen Eigenschaften  des  nach  dieser  Mahlzeit  gelassenen 
Harnes  waren  "dieselben  geblieben.  Vor  dem  Frühstück  hatten 
10  Gr.  Harn  0,9  Cubikcent.  Zuckerkalk  zur  Neutralisation  er- 
fordert. Nach  dem  Frühstück  erforderte  dieselbe  Menge  Harn 
ebenfalls  0,9  Cubikcent.  Zuckerkalk. 

50  Grm.  gaben  folgendes  Resultat: 

Die  Normalsäure  sättigte  vor  der  Bestimmung  17,0  C.  C.  Zuckerk. 
„  „  „        nach  der  Bestimmung  6,9    „        „ 

Die  Differenz  10,1  entspricht 
0,0636   oder  1,27  p.  Mil.l  Ammoniak. 


*)  Die  untersuchten  Harnarten  waren  von  den  betreffenden  Indiri- 
daen  des  MorgeuB  nach  d«m  FrähsUick  gotasatu  wotdeii. 
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Sliek9toffbe9Hmmung. 

Fl.    4  Grm.  gaben  0,0629  Gnn.  oder  15,70  p.  Mill. 

Harn  von  demselben  Individuum,  einige  Zeit,  nachdeiD 
dasselbe  Spargel  gegessen  hatte,  aufgefangen.  KJar;  sauer;  aus- 
serordentlich widerlich  riechend. 

30  Grm.  Normals,  sättigten  vor  dem  Versuche  17,2  CG.  Zuckerk. 
50  Grm.  Normals,  sättigten  nach  dem  Versuche  11,2  G.G.  Zuckerk. 

Die  Differenz  6,0  entspricht 
0,0372  Grm.  oder  0,74  p.  MUl.  Ammoniak. 

Stickstoffbestimmung. 

Fl.  4  Grm.  Harn  gaben  0,0488  Grm.  oder  12,20  p.  MiU. 
Stickstoff. 

Tr.  4  Grm.  Harn  gaben  0,0488  Grm.  oder  12,20  p.  Mill. 
Stickstoff. 

Ich  bestimmte  ferner  die  Menge  des  Ammoniaks  in  den 
pathologischen  Hamsorten  voii  Patienten  aus  der  Charite  her- 
rührend. In  drei  Fällen  fand  sich  das  Verhältniss  von  Ammo- 
niak zu   dem  im  Harn  von  gesunden  Individuen  nicht  geändert. 

Harn  von  einer  an  Diabetes  leidenden  Frau.  Morgens 
nüchtern  gelassen;  orangegelb,  trübe,  etwas  sauer. 

Fünfzig  Grm.  wurden  mit  Kalkhydrat  behandelt. 
Die  Normalsäure  sättigte  vor  dem  Versuche  17,0  C.  C.  Zuckert 
Die  Nörmalsäure  sättigte  nach  dem  Versuche    6,3  C.  C.   Zuckerk. 

Die  Differenz  10,7  entspricht 
0,0674  Grm.  oder  1,35  p.  Hill.  Ammoniak. 

Bestimmung  des  Stickstoffs. 

Fl.  4  Grm.  Harn  gaben  0,0406  Grm.  Stickstoff,  entspre- 
chend 10,20  p.  Mill. 

Harn  von  einem  am  Harngries  QGravelle  btanchej  lei^ 
denden^  26  Jahre  alten  Manne.  Der  Arzt  dieses  Kranken 
hatte  mehrmals  bemerkt,  dass  der  Harn  im  Augenblicke  des 
Lassens  alkalisch  reagirte.  Diese  Reaction  konnte  nicht  den 
Getränken  zugeschrieben  werden.  Der  Harn  enthielt  weder 
Eiter,  noch  Blut,  noch  andere  abnorme  Substanzen,  die  durch 
ihre  Veränderung  eine  Bildung  von  kohlensaurem  Ammoniak 
hätten  hervorrufen  können.    Der  Morgeaham,  eine  Stunde  nach 
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dem  Lassen  nntersncbf,  war  schwach  geßrbt,  neutral  und  etwas 
getrübt.  ^ 

Fönfzig  Grm.  wurden  mit  Kalkhydrat  behandelt. 
Die  Normalsäure  sättigte  vor  dem  Versuche  17,0  C.  C.  Zuckerk., 

?>  »»  »»       nacn  jy 1»  **>»* ^  ?» 

Die  Differenz  3,3  entspricht  0,0208 
Gmu  oder  0,42  p.  Mill.  Ammoniak. 

Bestimmung  des  Siicksloff^s. 

Fl.    4  Grm.  gaben  0,0234  Grm.  oder  5,85  p.  Mill.  Stickst. 

Harn  von  einem  siebenzehnjährigen  Jüngling^  am  Schar^ 
lachfieber  darniederlitgend.    Morgenbarn;    rotb;   dick;    sauer. 

Fünfzig  Grm.  Harn  wurden  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
sättigt. 
Die  Normalsäure  sättigte  vor  dem  Versuche  16,5  C.  C.  Zuckerk. 

»»  >»  »        nacii  „ j2 _!____"        •* 

Die  Differenz  13,0  Grm.  entspricht 
0,0832  Grm.  oder  1,66  p.  Mill.  Ammoniak. 

Siickstoffbesiimmung. 

Fl.    4  Grm.  gaben  0,0774  Grm.  oder  19,44  p!  Mill.  Sückst. 

Letzterer  Harn  hatte  das  meiste  Ammoniak  gegeben,  und 
doch  enthielt  derselbe  nur  \  mehr  als  der  Harn  eines  gesunden 
Menschen.  Es  ist  hervorzuheben,  dass  das  Ammoniak  in  gros- 
serer  Menge  in  den  Hamsorten  enthalten  ist,  in  welchen  sich 
hei  der  Analyse  der  meiste  Stickstoff  fand.  Jedenfalls  geht  aus 
den  vorstehenden  Versuchen  hervor,  dass  das  Ammoniak  in 
dem  menschlichen  Harne  nur  in  sehr  geringer  Menge  enthal- 
ten ist. 

Barn  der  Herbivoren. 

Harn  einer  Kuh.  Alkalisch;  mit  Säuren  lebhaft  aufbrau- 
send.   Die  Kuh  war  mit  Hou  und  Kleie  gefüttert  worden. 

Fünfzig  Grm.  wurden  mit  kohlensaurem  Natron  behandelt. 
Die  Normalsäure  sättigte  vor  dem  Versuche  17,0  C.  C.  Zuckerk. 

»>  n  >»       nach  „ „        lD,o    „  „ 

Die  Differenz    0,5  entspricht 
0,0032  Grm.  oder  0,06  p.  Mill.  Ammoniak. 

Bestimmung  des  Stickstoffes. 
FL  4  Grm.  |;aben  0,0530  Grm.  oder  13,30  ^«  MäU  ^Vv^k^u 


V 
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Harn  pon  eine^  änderen  Küh*    Klar;  alkaKsch^  mit  Sänr^ 
fienig  aufbrausend;  beim  Abdampfen  im  Wasserbade  entwickfei- 
ten sich  Dämpfe,  die  geröthietes  Lackmaspapier  etwas  bliueten. 
Fünfzig  Grm.  wurden  mit  kohlensaurem  Natron  bebandelt; 
Die  Normalsäure  sSttigte  vor  dem  Versuche  17,2  Grm.  Zuckerk. 
„  „  „        nach  ,y^        „        16,4    „         „ 

i  .Die  Differenz    0,8  Grm.  entspricht 

0,0050  Grm.  oder  0,10  p.  Mill.-  Ammoniak. 

Bestimmung  des  Siickstaffa, 

Fl.  4  Grm.  Harn  gaben  0,0724  Grm.  oder  18,10  p.  Mill. 
Stickstoff. 

Harn  von  einer  dritten  Kuh,  Klar;  alkalisch;  braust  mit 
Säure  etwas  auf.    Spec.  Gew.  :=  1,036, 

Fünfzig  Grm.  wurden  mit  kohlensaurem  Natron  behandelt. 
Die  Normabäure  sättigte  Vor  dem  Versuche  17,2  C.  C.  Zuckerk. 

»»  »»  »»        nacn   ., y^ iD,o    „  „ 

Die  Differenz    0,7  G.  C.  entspricht 
0,0043  Grm.  oder  0,09  p.  Mill.  Ammoniak. 

Stickstoff bestimmung, 

Fl.  4,14  Grm.  gaben  0,0627  oder  15,15  p.  »lill. 
Tr.  4,14     „         „     0,0622    „      15,03 
Fl.  4,14     „         „      0,0630    „     15,21 
Tr.  4,14    „         „      0,0628    .,     15,17 

Pferdeharn.  Alkalisch ;  mit  Säuren  aufbrausend ;  trübe.  Er 
wurde  von  einem  kalkarligen  Sediment  abfillrirt. 

Fünfzig  Grm.  wurden  mit  kohlensaurem  Natron  behandelt. 

Die  Normalsäure  sättigte  vor  dem  Versuche  17  Grm. 
,.  „  „        nach  „  „  17  Grm. 

Es  hatte  demnach  keine  Condensation  von  Ammoniak  statt- 
gefunden. Ein  in  der  Röhre  befindliches  Reagenspapier  hatte 
aber  eine  blaue  Farbe  angenommen.  In  der  Normalsäure  war 
ein  Milligramm  Ammoniak  ausreichend,  um  die  Stärke  der  Säure 
zu  verändern;  es  wareti  gewiss  in  den  50  Grm.  Harn  nicht 
0,002  Grm.  Ammoniak  enthalten. 

Bestimmung  des  Stickstoffs. 

4  Grm.  Harn  gaben  0,0950  Grm.  oder  16,25  p.  Mill.  Sück- 
stoir. 


11 
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Pfenfeharn,    Trübe;  alkalisch.     Spec.  Gew.  =  1,024. 
Fünfzig  Grm.  des  fihrirten  Harnes  wurden   mit   koiilensaii- 
rem  Natron  behandelt 

Die  Normalsäure  sattigte  vor  dem  Versuche  17,2  Cubc.  Zuckerkalk. 

»1  »^  1»        nacn  „ ,,       10, *y    „ „ 

Die  Differenz    0,3  entspricht 
0,0019  Grm.  oder  0,04  p.  Mill.  Ammoniak. 

Bestimmung  des  SUckBloffs. 

Fl.  4,096  ^aben  0,0495  Grm.  oder  12,08  p.  Mill.  Sückstoff. 
Tr.  4,096      ,,     0,0492  Grm.     „     12,01  p.  Mill.  Stickstoff. 

Pferdeharn.     Kaum  alkalisch;  mit  Säuren  nicht  aufbrausend. 
Fünfzig  Grm.  wurden  mit  kohlensaurem  N«itron  behandelt. 
Der  Gehalt  der  Säure  hatte  sich  nicht  verändert. 
Nur  durch  geröthetes  Larkmuspapier  wurde  eine  Spur  Am- 
moniak angezeigt. 

BeBtimmung  des  Stickstoffs.  * 

FI.  1,880  Grm.  gaben  0,0325  Grm.  oder  17,28  p.  Mill.  Stickstoff. 
Tr.  1,615  Gr-m.     „     0,0280  Grm.    „    17,34  p.  Mill. 

Ewcremente  von  einer  Kuli.  Sehr  schwach  alkalisch ;  un- 
mittelbar nach  der  Ausleerung  untersucht. 

Fünfzig  Grm.  wurden  mit  5  Grm.  kohlensaurem  Natron  in 
50  Grm.  Wasser  gelöst,  behandelt. 

Die  Nomialsäure  sälligle  von  dem  Versuche  17,2  C.  C.  Zuckerkalk. 

,9  19  1»        nach  ,1         „ 1.  '   _  " »' 

Die  Differenz     1,7  entspricht  0,0105 
Grm.  oder  0,21  p.  Mill.  Ammoniak. 

Kxcremente  ton  einem  Pferde^  das  mit  Heu  und  Hafer 
gefuttert  iDorden  war. 

Im  Augenblicke  der  Ausleerung  waren  die  Excremente  neutral. 
Fünfzig  Grm.   wurden  mit   10  Grm.    kohlensauren    Natron 
und  50  Grm.  Wasser  behandelt. 

Die  Normahäure  sattigte  vor  dem  Versuche  17,4  C,  C.  Zuckcrkalk. 

,,  )}  »>       nacii    ,, »2 _??.__" " 

Die  Differenz    2,2  cnlspriclit  0^0134 
Grm.  oder  0,27  p.  Mill.  Ammoniak. 
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Bestimmung  des  SHcksioffs. 

Tr.  3,545  Grm.  gaben  0,0120  Grm.  oder  3,40  p.  Hill.  StickstolT. 
Fl.  3,567  Grm.    „      0,0112  Grm.     „     3,10  p.  MilL 

100  Th.  Pferdemist  verloren  beim  TrocSnen  im  Wasser- 
bade 76  Th. 

Kameeikarn.  Da  dieser  Harn  kohlensaures  Ammoniak  ent- 
halten soll,  so  glaubte  ich  denselben  untersuchen  zu  mdssen. 
Der  zu  meiner  Untersuchung  dienende  rührte  von  einem  weib- 
lichen Kameel  des  Jardin  des  Pianies  her. 

Dieser  Harn  war  dunkelgelb,  sehr  hell  und  wurde  bdm 
Erkalten  nicht  trübe.  Er  brauste  mit  Säuren  stark  auf  und  rea- 
girte  stark  alkalisch.  Der  Geruch  war  aromatisch.  WAreod 
des  Abdampfens  im  Wasserbade  veränderten  die  Dämpfe  ein 
geröthetes  Lackmuspapier  nicht  merklich.  Zum  Beweis,  dass 
dieser  Harn  keine  Ammoniaksalze  enthielt,  braucht  man  nur 
einige  Tropfen  der  Lösung  eines  Ammuniaksalzes  zuzusetzen, 
unP  sogleich  Ammoniakgeruch  zu  bemerken.  Das  specifische 
Gewicht  =  1,057. 

Das  Kameel  war  mit  Heu  und  Kleie  gefüttert  worden. 

Fünfzig    Grm.     dieses    Harns    wurden    mit    kohlensaurem 
Natron  behandelt. 
Die  Normalsäure  sättigte  vor  dem  Versuch  17,4  C.  C.  Zuckerkalk. 

i>  >»  »»      nacn  „ ^^ lI^l    ,,  „ 

Die  Differenz     0,3  entspricht  0,0018 
Grm.  oder  0,04  p.  Mill.  Anunoniak. 

Bestimmung  des  Stickstoffs, 

Fl.  4,228  Grm.  gaben  0,1220  Grm.  oder  28,84  p.  MilL  Sückstofll 
Tr.  4,228  Grm.      „     0,1200  Grm.    „    28,38      „ 

EiepIianlenJMrn  Trübe;    starker  Geruch;  alkalisch;  Chlor 
wasserstofTsäure   entwickelte  daraus  etwas  Kohlensäure.      Spec. 
Gew.  =  1,028. 

Fünfzig  Grm.  Harn  wurden  mit  5  Grm.  kohlensaurem  Na- 
tron behandelt. 
Die  Normalsäure  sättigte  vor  dem  Versuch  17,4  C.  C.  Zuckerkalk. 

j5  »»  »>        nacn  „ ^ -  o>^     »> »i 

Die  Differenz     9,2    beträgt    0,056 
Grm.  oder  1,22  p.  MilL  Ammoniak. 
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0  Bestimmung  des  Stickstoffs. 

Fl.  4  Grm.  Harn   gaben  0,0122  Grm.   oder  3,06  p.  Mill. 
Stickstoff. 

Dieser  Harn  enthält  weit  mehr  Ammoniak  als  der  Pferde-, 
Kuh-  und  Kameelharn. 

Der  Elephant  desr  Jardin  des  Plantes  war  mit  Heu  und 
Möhren  gefüttert  worden. 

Der  grössere  Ammoniakgehalt  röhrt  vielleicht  davon  her, 
dassy  da  der  Elephant  nicht  in  ein  untergesetztes  Gela^s  harnen 
wollte,  man  genöthigt  war,  die  Gosse  zu  verstopfen,  und  des 
Morgens  den  während  der  Nacht  gelassenen  Harn  aufzufangen. 
Es  war  dies  Ende  April  und  es  wäre  möglich,  dass  der  Harn 
schon  eine  geringe  Veränderung  erlitten  hätte.  In  jedem  Fall 
war  der  Harn  mit  dem  Boden  des  Stalles  in  Berührung  gewe- 
sen nnd  deshalb  von  veränderten  organischen  Substanzen  nicht 
frei. 

Harn  eines  männlietten  R/tinozeros.  Im  Augenblicke  des 
Lassens  sehr  trübe.  Durch  Filtriren  von  der  suspendirt  darin 
befindlichen  erdigen  Substanz  befreit,  war  derselbe  vollkommen 
hell»  röthiichgelb  geßrbt,  ohne  besondem  Geruch,  alkalisch  und  ' 
brauste  mit  Säuren  auf.  Kalkhydrat  entwickelte  Ammoniak. 
Das  Rhinozeros  war  mit  Reis  und  Möhren   gefuttert  worden. 

Fünfzig  Grm.  Harn  wurden  mit  5  Grm.  kohlensaurem  Na- 
tron behandelt. 

Die  Nonnalsäure  sättigte  vor  dem  Versuche  17,4 G.G. Zuckerkalk. 
„  9»  t>       nach  „  „       10,8    „         „ 

Die  Differenz     6,6  entspricht  0,040 
Grm.  oder  0,80  p.  Mill.  Ammoniak. 

Bestimmung  des  Stickstoffes. 

Fl.  4  Grm.  Harn  gaben  0,0204  Grm.  oder  5,11  p.  Mill.  Stickstofi'. 
Tr.  4  Grm.     „        „      0,0185  Grm.    „    4,62      „ 

Kaninehehkam.    8  Grm.  wurden  mit  kohlensaurem  Natron 

behandelt. 

Die  Normalsäure  sättigte  vor  dem  Versuche  16,5  CG. Zuckerkalk. 
„  ,9  »»      nach  „  „      16,5    „  „ 

Ein  in  das  Leitungsrohr  gebrachtes  Stückchen  votUe^  L^vk- 
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muspapier  wurde  nicht  gebläut.     Dieser  Ilam  enthielt  kein  Am- 
moniak. » 

Bestimmung  des  Stickstoffs. 

Eaninchenharn,  11  Grm.  wurden  mit  kohlensaurem  Na- 
tron behandelt. 

Die  Normalsäure  sättigte  vor  dem  Versuche  17,7  C.C.Zuckerkatk. 
„  „  „       nach  „  „        16,65    „  „ 

Die  Differenz     0,Ö5  entspricht 
0,00031  oder  0,03  p.  Hill.  Ammoniak. 

Bestimmung  des  Stickstoffs.  ^ 

FL  4  Grm.  Harn  gaben  0,0316  Grm.  oder  7,90  p.  Mill.  Stickstoff. 
Tr.  4  Grm.     „        „      0,0319  Grm.     „   7,97      „ 

ScMangenham.  Der  untersuchte  Harn  rührte^ von  einer 
der  grossen  Schlangen  aus  der  Menagerie  des  Jardin  des  Pia»*- 
tes^  her.  Der  Harn  war  homogen ,  gelblich  weiss  und  teigartig. 
Der  Geruch  war  weder  ammoniakalisch,  noch  widrig,  Kali  ent- 
wickelte Ammoniak.  Die  Schlangen  werden  im  Jardin  des 
Piantes  mit  Pferdefleisch  und  krepirten  Kaninchen  gefüttert. 
Eine  der  grösslon  Schlangen  hatte  in  einem  Jahre  22  Kilogroi. 
Fleisch  in  61  Mahlzeiten  verzehrt. 

Sieben   Grm.  Harn    wurden    mit  Kali    im  Wasserbade    bei 
45 — 50®  Temperatur  beliandelt. 
Die  Normalsäurc  sättigte  vor  dem  Versuche  17,5  C.C.  Zuckerkalk. 

>»  >>  »>      nacii^»^ j, /,u     ,,  „ 

Die  Differenz  10,0  entspricht 
0,0604  Grm.  oder  8,57  p.  Mill.  Ammoniak. 

Die  nach  dem  Austrocknen  im  Ballon  zurückgebliebene 
Masse  wurde  mit  Wasser  behandelt,  in  welchem  sie  sich  mit 
Ausnahme  einer  kleinen  Menge  erdiger  Substanz  löste.  Aus  der 
alkalischen  Flüssigkeit  wurden  3,02  Grm.  trockene  Harnsäure 
abgeschieden,  die  beim  Einäschern  keinen  Rückstand  hinter- 
liessen.  In  den  Waschwässern  waren  0,24  Grm.  Säure  enthal- 
ten. Die  Menge  der  Harnsäure  beläuft  sich  demnach  im  Ganzen 
auf  3,26  Grm.  oder  46,3  p.  C.  Eine  Stickstoffbestimmung  in 
den  Waschwässern  ergab  0,73  Grm.  Ammoniak  oder  i  p.  C. 
vom  Harne. 

Der  Scblangenharn  hiuterliess   nach  dem  Verbrennen  eine 
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Asche,  die  wesentlich  aii8  pbo&phorsaurcr  Kalk-  und  Talkerde, 
aus  kohlensaurem  Kalk,  aus  kohlensaurer  Talkerde  und  Alkali- 
salzen bestand. 

Der  Schlnngenham  besteht  demnach  in  1000  Theilen  aus: 

Harnsäure                '               46,3 
Ammoniak  0,9 

Nicht  flächtigen  Salzen  5,6 

Gelbem  Fett  0,2 

Eiwelssartigen  Substanzen        1,0 
YYasscr  und  Verlnst    46,0 

100,0 

Die  fette  Substanz  wurde  vermittelst  Aether  abgescbieden. 
HarnstolT  konnte  nicht  nachgewiesen  werden.  Durch  die  eiweiss- 
artige  Substanz  erhielt  der  Harn  wahrscheinlich  'seine  gelbe  Farbe 
und  die  Eigenschaft  zu  faulen,  indem  die  erstere  als  FermeDt 
wirkte.  Lasst  man  den  Schlangenharn  in  einem  verschlossenen 
Gefässe  stehen,  so  entwickelt  sich  sehr  bald  ein  starker  Am- 
moniakgenich,  weshalb  einige  Beobachter  den  Schlangenharn  fast 
ganz  aus   saurem   hamsaurem  Ammoniak  bestehend  betrachten. 

Aus  den  Torstehenden  Untersuchungen  folgt,  dass  das  Am^ 
moniak  in  dem  Harn  im  Augenblick  seiner  Ausscheidung  nur 
in  sehr  geringer  Menge  Torlianden  ist.  In  dem  alkalisch  reagi- 
renden  Harn  der  Krauterfresser,  in  welchem  das  Ammoniak 
nothwendigerweise  als  kohlensaures  enthalten  sein  muss,  ist  seine 
Menge  im  Allgemeinen  noch  geringer,  als  in  dem  sauer  reagi- 
renden  Harn. 

Zum   Beschluss    glaubte  ich    das   Verhältniss  zwischen  der 

Gesammtmenge  des  Stickstofls  eines  jeden  Harns  und  des  durch 

die    Analyse     geAmdenen    Ammoniaks    nachweisen    zu   müssen. 

Diese  Yergleichung  ist  um  so  nothwendiger,   als,  da  die  Menge 

der  fixen  Bestandtheile  im  Harn  sehr  veränderlich  ist,    es  vor^ 

kommen  könnte,  dass  das  Alkali  nicht  in  so  geringer  Quantität 

vorhanden  zu  sein  schiene,  wenn  man  statt  mit  der  Flüssigkeit, 

es  mit  den  darin  gelösten  sitickstofThalligcn  Substanzen  vergliche. 

In  1000  Theilen.    Ammoniak, 

Harn  ■■"**-   ^  ■      ^  hezogen  auf 

SticksU  AmmonDiak.lOOTh.SUcksl.        Bemerkungen. 

des  Harns. 


eines  Kindes  v-  8  Mon. 

3,20 

0,34 

10,6           Morgenharn 
4,0                  do. 

„        „        „  8  Jahr. 

6,94 

0,28 

'      Mannes  „  20  ,, 

16,04 

1,14 

7,1                  do. 

>i6 

18,40 

1,40 

7,6                  do. 

n           »1           »»   40   ,, 

15,70 

1/^7 

8,1  Dens.  Tag,  eine  Stunde  n. 
dem  Frühst.  ^i;la&&ev\. 
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Harn 


In  1000  Theilen,   Aninioniak, 

SUcksU  Ammoniak.  lOOTb.Stickst. 

des  Harns. 


Bemeifcangen. 


eines  Mannes  T.4tiJalir.  12,20 
einer  diabetischen  Fran  10,20 
eines  Mannes  v.  25  Jahr.  5,85 


0,1  Eine  Stund.  n.dJrikkstgd. 


»»           »1            >»  *'       »> 

19,44 

Knhharn 

13,30 

Knhharn 

18,10 

Knhharn 

15,14 

Prerdeham 

16,25 

Pferdeharn 

12,04 

Pferdeham 

17,31 

Kameelharn 

28,84 

Elephantenharn 

3,06 

Rhinozcrosham 

5,11 

Kaninchenharn 

6,89 

Kaninchenham 

5,00 

Kaninohcnharn 

7,94 

Schlangenharn 

162,44 

Morgenliani. 
do. 
do. 
do. 
do. 
do. 


0,74 

1,33  13,2 
D,42  7,2 

1,66  8,5 
0,06  0,5 

0,10  0,6 

0,t>9  0,6 

0,00  0,0 

0,04  0,3 

Spuren         0,0 
0,04  0,1    • 

1,12(?)  36,6    Harn,  während  d.  Naelil 

gelassen. 

0,80  15,7  Morgenham. 

1,15  2,2 

0,00  0,0 

0,03  0,4 

8,57  6,3 

Die  so  geringe  Menge  des  in  dem  frischen  Haroe  derHer- 
bivoren  enthaltenen  kohlensauren  Ammoniaks  erklärt«  weshalb 
kein  merklicher  Unterschied  in  dem  Stickstoff  der  Ansleerungen 
dieser  Thiere,  sowohl  vor  als  nach  dem  Austrocknen  im  Was- 
serbade, gefunden  wird.  Beim  Trocknen  von  Taubenexcremen- 
ten  fand  ich  nicht  die  geringste  Menge  von  Ammoniak,  und  in 
der  letzten  Zeit  noch,  beim  Trocknen  von  Schlangenexcremen- 
ten.  Ich  fand  häufig,  dass,  wenn  man  mit  unveränderten  Sub- 
stanzen operirt,  der  Verlust  an  Ammoniak  so  gering  ist,  dass 
derselbe  vernachlässigt  werden  kann. 

Ich  hebe  diesen  Punkt  besonders  hervor,  weil  Milien  be- 
hauptet, dass  beim  Abdampfen  des  Harnes,  selbst  im  Wasserbade, 
sich  die  Constitution  dieser  Flüssigkeit  so  verändert,  dass  die- 
selbe von  10 — 50  p.  C.  des  darin  enthaltenen  Stickstoffs  ver- 
liert.  Der  Verlust  betrug  bisweilen  17  und  29  p  .C. ,  niemals  ab«r 

unter  10.  Die  von  Milien  erhaltenen  Resultate  waren  folgende*): 

Stickstoff 
In  1000  Th.  Harn. 


Nor..h.r„.  '™S^,^,«- 


Menschenharn,  sehr  sancr      16,3 


Mcnschenham,  sancr 
Kaninchenham 
Kaninchenharn 
Kaninchenharn 


14,2 
6,0 
4,9 
1.7 


14,6 

11,8 
4,8 
3,5 

0,85 


Bemerkungen. 


Bis  zur  Sjropsconslstenz 

abgedampft 
Im  Wasserbade  abged. 
Bis  z  Hälfte  abg6<bwpft. 
Bis  z.  e.  Drittel  abged. 
Bis  z.  Trockne  verdanipft. 


*J  JStudes  des  C^imie  organique  eu  vtie  de*  appUcationa  ph^äth 
ii^ues  et  medicaU».   lAUe,  1849. 
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Im  Laufe  meiucr  Untersuchungen  habe  ich  die  ferschiedc- 

nen  Harnartcp  entweder  in  Natur  oder  nach  dem  Abdampfen 
bis  zur  Trockne,   d.  h.  nach   dem  Ueberfuhren  in  den  Zustand 

analysirt,  in  welchem  sie,  wennMillon's  Behauptungen  richtig 
wären,  den  meisten  Stickstoif  verloren  haben  müssten.  Die  von 
mir  mit  dem  Normaiharn  vorgenommenen  Analysen  sind  in  dem 
Texte  mit  Fl.,  die  mit  trocknem  Harn  angestellten  mit  Tr.  be- 
zeichnet worden. 

Ich  erhielt  den  trocknen  Rückstand,  indem  ich  den  Harn 
in  einem  aus  sehr  donnern  Metallblech  gearbeiteten  weiten  Nachen 
den  Dämpfen  siedenden  Wassers  aussetzte.  'Das  Abdampfen  war  in 
sehr  kurzer  Zeit  beendigt.  Der  Nachen  wurde  darauf  so  ge- 
rollt, dass  er  bequem  mit  der  anhangenden  Substanz  in  eine 
Yerbrennungsröbre  eingeführt  werden  konnte. 

Meine  Analysen  gaben  mir  Resultate,  die  vun  denen  Mil- 
loD*s  ganz  und  gar  verschieden  sind.  Es  geht  aus  denselben 
hervor,  dass,  wenn  das  Abdampfen  des  Harnes  im  Wasserbade 
und  mit  einer  kleinen  Menge  Substanz  geschieht,  die  Constitu- 
tion des  Harnes  nicht  verändert  wird. 

Der  einzige  Verlust  an  StickstofT,  den  in  der  That  der  al- 
kalisch reagirende  Harn  der  Herbivoren  unter  diesen  Umständen 
aieiden  muss,  findet  in  Folge  einer  Entwickelung  von  kohlen- 
saurem Ammoniak  statt.  In  den  meisten  Fällen  ist  aber  dieser 
Vfarlost  zu  gering,  dass  er  durch  die  Analyse  nicht  nachgewiesen 
werden  kann.  Zur  Vergleichung  habe  ich  in  folgender  Tabelle 
die  in  dem  Normalharn  gefundene  Stickstoffmenge  mit  der  des 

getrockneten  Rückstandes  desselben  Harnes  zusammengestellt 

Stickstoff 
in  1000  Th.  des  anaiysirtcn  Harnes 

Normalharo.      Gctrockn.  RAckstand. 

Harn  eines  Kindes  von  8  Monaten  3,20  3,20 

Harn  eines  Kindes  von  8  Jalu>cn                  6,98  6,89 

Harn  eines  Mannes  von  20  Jahren  10,38  10,13 

„         „    46  Jahren  12,20  12,20 

Knhham  15,15  15,03 

Derselbe  15,21  15,17 

Pferdeharn  12,08  12,01 

Pferdeharn  17,28  17,34 

Pferdemist  3,10  3,40 

Kameelham  28,80  28,38 

Rhinozerosbarn  5,11  4,62 

Kaninohenham  7,08  6,70 

Kaninchenharn  5,00  5,00 

Kaninckenharn  7,90  7,97 


S02  Stein:    tJeber  das  Vorkoamen 

XXXVII. 

lieber  das  Yorkommeii  des  Arseniks  in 

Pflanzenreiche. 

Von 

W.  mein, 

Prof.  an  der  techu.  Bildungsanstalt  in  Dresden. 

CAus  dem  polyttchn.  CentralblaU  vom  Verfmser  mUgeihHH.) 

Die  Auffindung  do»  Arseniks  war,  ehe  man  sich  des  Arse- 
nikwasserstofls  zur  Erkennung  desselben  bediente,  so^  umständ- 
lich, dass  sie  nur  auf  solche  Fälle  beschrankt  blieb,  wo  beson- 
dere Veranlassung  gegeben  war,  die  Gegenwart  dieses  Stoffes 
Torauszusetzen,  wie  unter  anderm  in  CriminaKallen;  oder  wo 
gr(^8sere  Mengen,  namentlich  wenn  sie  ohne  gleiclizeitige  Bä- 
mischung  von  Metallen  aus  der  Arsenikgnippe  vorkamen,  die 
Entdeckung  begünstigten,  wie  unter  andern  in  der  Schwefelsäure 
und  pharmaceutisch  -  chemischen  Präparaten,  in  einigen  franzö- 
sischen Kochsalzsorten '^)  u.  dgl.  mehr. 

Nach  der  Bekanntmachung  der  Methode  von  Marsh,  die 
wohl  unbestritten  als  die  empfindlichste  aller  Erkennungsmefho- 
den  betrachtet  werden  darf,  wurden  mit  Leichtigkeit  Spuren  von 
Arsenik  in  vielen  Stoffen  nachgewiesen,  in  denen  man  ihn  frflher 
unbeachtet  gelassen  hatte.  Dupasquier*'*')  z.  B.  fand  ihn  in 
der  Salzsäure  in  Form  von  Arsenchlorid,  und  glaubte,  dasd  ein 
Arsenikgobalt  der  zur  Darstellung  verwendeten  Schwefelsäure  die 
Ursache  davon  sei.  Dies  ist  möglich;  wenn  aber  nach  Latour 
in  manchem  französischen  Kochsalze  Arsenik  vorkommt,  so 
könnte  dieser  auch  daraus  in  die  Salzsäure  übergegangen  sein. 
Ich  habe  eine  Probe  Kochsalz  von  der  Saline  Dürrenberg  ge- 
prüft und  darin  keinen  Arsenik  aufzufinden  vermocht,  ebenso- 
wenig in  reiner  käuflicher  Salzsäure  und  von  zwei  Proben  eng- 
lischer Schwefelsäure  von  verschiedeneu  Bezugsorten  war  die 
eine  arsenikhaltig,  die  andere  dagegen  frei. 


*)    Dingler's  polytcchn.  Journ.  XXXVIIl.,  :i35:   Latour   de  Treu 
et  Lefrancois. 

**J  Dlngler,  LXXXII.,  153. 
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In  dem  bekannten  Processe  Lafarge  zeigte  Orfila,  dass 
Arsenik  in  der  Erde  der  Kirchhöfe  Torkomme  und  nahm  an,  er 
röhre  Ton  der  Ausdünstung  vcrgillteter  Leichen  her.  Die  {^p&tere 
Entdeckung  Walchner*s*)  und  die  Beobachtungen  vieler  An- 
deren nach  ihm,  haben  gelehrt,  dass  der  Arsenik  allenthalben 
in  der  Erde  und  selbst  in  den  Quellen  enthalten  ist.  Orfiia^*) 
hat  aber  auch,  bei  der  erwähnten  Arbeit,  Arsenik  in  den  Kno- 
chen von  Thieren  gefunden,  welche  nicht  mit  Arsenik  vergiftet 
worden  waren  und  daraus  gefolgert,  dass  im  thierischen  Körper 
eine  Spur  von  Arsenik  als  normaler  Bcstandlheii  vorhanden  sei. 

Diese  Beobachtung  Orfila's  ist  von  Devcrgie***)  bestS- 
tSgl,  von  mehreren  Anderen  dagegen  als  irrthümlich  dargestellt 
wurden.  Steinberg****)  unter  Andern,  hat  Knochen  von  Men- 
schen, von  Carnivoren  und  Herbivoren,  auch  Zahne,  Knorpel 
und  Muskeln  mit  grosser  Sorgfalt  untersucht,  ohne  Arsenik  fin- 
den zu  können.  Schnedermann  und  Knopf)  haben  sogar 
dasselbe  negative  Resultat  erhalten,  als  sie  die  Knochen  eines 
Sehweines  untersuchten,  das  }  Jahr  lang  auf  der  Silberhütte  zu 
Andreasberg  sich  befunden  hatte,  wo  die  Arsenikausdönstungen 
fortwährend  durch  den  Geruch  wahrzunehmen  sind.  Ich  selbst 
habe  käufliche  weissgebrannte  Knochen  untersucht,  ohne,  auch 
bei  Anwendung  grösserer  Mengen  derselben,  bis  jetzt  Arsenik 
ku  finden.  Nichtsdestoweniger  spricht  das,  was  ich  in  dem 
Nachfolgenden  mitzutheilcn  habe,  dafür,  dass  der  Arsenik  ein 
Bestandtheil  der  Pflanzen  sein  und  sogar  in  solclien  vorkommen 
kann,  die  als  tägliche  Nahrungsmitlei  gebraucht  werden.  Wenn 
aber  dies,  wie  ich  beweisen  zu  können  glaube,  keinem  Zweifel 
unterliegt,  so  muss  mindestens  die  Möglicnkeit  des  Vorkommens 
von  Arsenik  im  thierischen  Organismus  zugegeben  werden. 

Schon  vor  ungefähr  10  Jahren  war  es  mir  aufgefallen,  dass 
die  Holzkohlen  ff),  deren  ich|  mich  bediente,  wenn  sie  entzündet 
wurden,  einen  Arsenikgeruch  verbreiteten.    '  Diesen    Geruch   be- 


♦)  Dingler,  CHI,  227.. 
«*3  Pfaarmac.  Gentralblatt,  1839,  818. 
♦••J  A.  a  0.  1840. 
«♦**J  Dies.  Journ.,  XXV.,  384. 
t)  Dies.  Jonm.,  XXXVI.,  471. 
ff  J  Ans  der  Gegend  von  Okrilla  bei  Meissen. 
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,«.v<.«ii  ich  einmai  dnraui   aitfiDerksam   gemacht 
v.\>«aai.    wenn    ein    HolzLühlenTeuer   angemaclit 
I«"'     ^         luiie  indessen   die  Annahme    eines  Arsenikge- 
•1'"^'         .    jo«zkohlen  so  wenix:  WaluY^cbeinlichkeit  fär  sieb, 
/.'••  ..M..ÜO  sogar,  bei   dtT  FiücLtirkcit   dieses  Körpers 

<"  ;  uiimöglicL.   dass  ich  anianrlicfa  immer  noch  eine 

iiaig   l'ör  m*>£licL    und    es   nicht    einmal   der  Möhe 
^..,  Versuche  lu  seii-er  Era-itlelunr  anzusteUen.    In  dic- 
'  \v   >\urde  ich  um  so  mtiir  iiesliirku    da  ich  den  Arsenik- 
uc  hctiicrken   korinif.    wenn    die   Kohien   sich   in  Toller 
c.audün.    AU  nun  "WaiCLner  im  Jahre  18^  seine  Eot- 
.\...i^  düü  Arsfiik<  in  der  AcktTt-rde  n.  s.w.  Lekannt  machte, 
\iiüiile  l'ür  Uilcb  kein  Z^t-iJ'/I  roeiir  darüber  sein,  dass  mein 
..ah  luich  Liclit  £fii.uscbi  bMU  .    uud   i(b   siellle  sorort  Ver- 
.vhi-  au,  um  drn  Arsenik  in  ovv.  Hc*lzkc>Lieu  nachzuweisen.  Ich 
..ibraiiiile  zu  dit^rni    EuJ:-.    Hi^kkcLjen   in   einer  weilen  Rühre 
w»ii  Eiai'uh!ech.   die   rsuf  iret^iriieje  Wti>f   mji  cini^n  "Woulf- 
•iliuii  Flasciien  und   eincoi   Asvi:*a:.»r  "«ei'bunden   war.     In  der 
1.1  aUu  FUscLe   i»tiÄ!.d   s)rb  Siü]»e3f5^iiiir£".   in   der  zweiten  sal- 
jjüUjiftabre^  Süberi«x}d.  um  dti  Arsenik  scwobi  als  Metall,  wig 
alo    äx>eiiiff    SJLTf    i»öer    Äi-sinlkwasseTsioSis*     an&unehmen, 
und  wilj^ejjd  6  S:Li»ötr  w^rdt  nur«  laclj^em  die  Kohlen  in  der 
ut'iiti«  fUbre  PiirfjCmö'.i  w£:v.ri.  L'*:!!  cuttI   den  Aspirator  ge- 
aaü*'::  ir.  3e£  F^asrbfi  f.b-r  '^lz  ktii  ArstLik  anfziifinden.    In 
L-iii-ü:  rvriir^iä  Vt.rs::.be  ^er/cük  >:i  fe^iU-vf-n*  Kalile   mit  Sal- 
|,ti'.j  -hnf  fi:   4:i:::s::rtre>  RtsiLif.:  ru  frcuren.   Ich  rerzichtele 
LitJüarl  ;.u:  .'j:  LrrtjrL.rii  ii>t.::^fs  Zie-rs  i,td  wurde  auf  diesen 
öt^ensifeijc  r!V.  vjec^  rurüriiefuLr:  £l;r:l  c:.£  Ari»eit  Chatin's 
übiT  Cif  i.lire::.::j:   Vt^ritTfiiur-i  ;'»  J*»4i>.   -rac  die  von  Mala- 
^u::.    l'ur::ifr    «i,!    Si:i;£:2    xib:T    d'f  des   Silbers  und 

I'c  i:i  :»:•-.  zj-.c>:i  rrlberic.  V^rsri.'ier.  ^-I-rin  den  ilöchti- 
*.♦!.  v,:. :.:.:— j^i:r.  i:::;t-  ij.ci  :4rTJ  "^ :r.  .:f : r  cfriacerer  Mcn- 
fcfL  '.:  K.'.t  £ti  A'^zLik  m  r::suc.rfir  "»tn:  :•:!:  Latte,  so  kam 
jC:  ..j'  .-:  "t:-.  f.:.£:c:  ±i  ;-.:i;  :::  i-r  As:i»f  rs  suchen,  die 
iK'i.  -I  c-r-M.ri:  >I:r^:  :.:^ri5:c  k:*T;f.  :r  ^jt  f-r  «2ch  enthalten 
>K.i  1:  ..^^.t  T : LT  wjjj'-.rc  üt*  V ;.-';.•»;.:.:. .-»..5  ;'.f  gebildete  ar- 
^'.  i:ii.t  .•: : :  i^r-tCiLsI^«:':  f.: :  rjj;  :'v.t  u>^:>:bii:i  Oxyden  der 
w<tn*uis'üt:i  LiT.t.    Ici  ij Jisc  Dejr;£iuTj:ss  1 '  curca  100  Grm. 
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Asche,  rührte  dieselbe  mit  möglichst  wonig  distillirtem  Wassor 
und  so  viel  rectificirter  Schwefelsäure  an,  dass  alle  kohlensauren 
Salze  gesättigt  und  ein  Ueberscimss  von  Säure  vorhanden  war, 
und  brachte  diese  Mischung,  ohne  sie  zu  filtriren,  in  eine  Wasser- 
stoflentwicklungsilasche.  Das  entwickelte  Gas  liess  ich  zuerst 
duivh  zwei  kleine  Flaschen  gehen,  welche  rectificirte  Schwefel- 
fiSure  enthielten,  und  aus  diesen  gelangte  es  in  eine  lange,  zur 
Spitze  ausgezogene  Röhre,  welche  in  ihrem  hintern  Theilc  mit 
Baumwolle  ausgefüllt  war.  Nachdem  ich  das  Gas  entzündet 
hatte,  wurde  die  Röhre  nur  an  einer  Stelle,  in  der  Nähe  der 
Verjüngung,  zum  Glühen  erhitzt.  Sofort  nach  der  Entzündung 
erschienen  Spuren  von  Arsenik  auf  einer  in  die  Flamme  gehal* 
tenen  Porzellanschale  und  nach  kurzer  Zeit  auch  in  der  Spitze 
der  Röhre.    Die  Menge  war  jedoch  ausserordentlich  gering. 

2)  Einen  zweiten  Versuch  stellt^)  ich  mit  circa  25  Grm. 
Wasser  an  und  in  diesem  Falle  war  die  Menge  des  Arseniks  zu 
klein,  ald  dass  ich  sie  wahrnehmen  konnte. 

3)  Ein  dritter  Versuch  mit  150  Grm.  Asche  in  ähnlicher 
Art  wie  der  Versuch  1)  angestellt,  gab  ein  Resultat,  welches 
von  dem  in  1)  erhaltenen  nicht  merklich  verschieden  war. 

4)  Ein  vierter  Versuch  wurde  so  angestellt,  dass  unter 
.Anwendung  von  100  Grm.  Asche  nach  der  Behandlung  mit 
Wasser  und  Schwefelsäure,  die  saure  Flüssigkeit  vom  Un- 
gdösten  abfiltrirt  und  allein  in  den  Entwicklungsapparat  ge- 
bracht wurde.  Das  Resultat  lieferte  eine  geringere,  doch  noch 
erkennbare  Menge  Arsenik. 

Wenn  der  Arsenik,  wie  die  vorstehend  beschriebenen 
Versoche  unzweifelliaft  beweisen,  in  den  Holzkohlen  enthalten 
war,  so  musste  er  auch  in  dem  Holze  selbst  vorhanden  sein, 
fch  verbrannte  kielernes  Holz  aus  verschiedenen  Holzhöfen  von 
Dresden  sehr  sorgfaltig,  um  die  Asche  ganz  rein  zu  erhalten 
aad  nahm  in  zwei  Versuchen,  jedesmal  ungefähr  100  Grm. 
Aiehe.  In  beiden  Versuchen  erhielt  ich  viel  bedeutendere  Men- 
gen Arsenik  als  aus  der  Asche  der  Kohlen. 

Die  Erklämng,  weshalb  der  Arsenikgeruch  nur  beim  An- 
brennen der  Kohlen  bemerkbar  wird ,  kann  auf  zweierlei  Weise 
^egeb^i  werden:  I)  Ist  er  in  den  Kohltin  im  elementaren  Zu- 
stande voriianden,  so  verflöchtigt  er  sich  als  solcher  nur  so 
lange,  als  diß  basischen  Oxyde  der  Kohle  not\\  mcYvWX^v.'w^^- 

Joarn.  f,  praku  Chemie.   LI.    5.  ^Q 
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legt  sind,  sobald  aber  die  Koblcn  durcli  und  durch  glühen, 
werden  auf  ihrer  Oberfläche  basische  Oxyde  blossgelegt  oder 
vielleicht  auch 'erst  durch  Oxydation  gebildet,  welche  den  Arsenik 
in  demselben  Augenblicke,  wo  er  oxydirt  wird,  binden.  Z)  Wire 
er  dagegen  als  arsenigsaures  Salz  gegenwärtig,  so  würde  anzo- 
nehmen  sein,  dass  zuerst  durch  das  in  den  Kohlen  vorhandene 
Wasserstoffgas  (Koblenoxydgas  Ihuts  nach  Slammer's  Yersucben 
auch)  eine  partielle  Reduction  und  Verflüchtigung  des  Arseniks 
veranlasst  wird,  die  Kohle  selbst  aber,  nachdem  die  reduciren- 
den  Gase  beim  vollständigen  Glühen  der  Kohlen  nicht  mehr 
vorhanden  sind,  nicht  weiter  auf  das  (basisch  gewordene)  Sah 
einwirke.  Der  Umstand,  dass  in  der  Holzasche  mehr  Arsenik 
vorhanden  ist,  als  in  der  Asche  der  Kohlen,  scheint  für  die  erste 
Voraussetzung,  sowie  dafür  zu  sprechen,  dass  er  auch  schon  im 
Holze  zum  grössten  Theile  im  elementaren  Zustande  gegenwärtig 
sei.  Wäre  er  als  arsenigsaure  (oder  arseniksaure)  Verbindung 
darin  enthalten,  so  würde  beim  Verkohlen  des  Holzes  der  in  2) 
angenommene  Fall  eintreten,  reducirende  Gase  würden  eine  par- 
tielle Desoxydation  verursachen  und  ein  basisches  Salz  zurück- 
lassen, welches  bein  Entzünden  der  Kohle  voraussichtlich  gar 
keinen  Arsenik  im  metallischen  Znstande  abgeben  würde.  Be- 
findet er  sich  aber  als  Element  in  irgend  einer  organischen 
Verbindung,  so  wird  beim  Verkohlen  der  grösste  Theil  ver- 
flüchtigt und  es  bleibt  davon  nur  Etwas  und  zwar  nach  Maass- 
gabe der  Zerstörung,  welche  die  organische  Verbindung  erlitten 
hat,  zurück;  während  beim  Verbrennen  des  Holzes  an  der  Loft 
der  grösste  Theil  wie  in  1)  angenommen  wurde,  oxydirt  und 
mit  den  basischen  Oxyden  verbunden  wird.  In  jedem  Falle  Usst 
sich  folgern,  dass  die  flüchtigen  Producte,  welche  hei  der  Ver- 
kohlung des  Holzes  entstehen  ,  arsenikhaltig  sein  müssen,  in 
Holzessig  ist  er  schon  aufgefunden  worden,  doch  wird  er  darin 
nur  ausnahmsweise  vorkommen  können.  Ich  habe  Versuche  an* 
gestellt  mit  einem  bei  der  Verkohlung  des  Holzes  in  Cylindem 
gewonnenen  Holzessig,  in  dem  ich  ihn  bis  jetzt  nicht  habe  ent- 
decken können.  Der  meiste  wird  jedenfalls  im  Theer  enthalten 
sein,  weil  er  gewiss  zum  grössten  Theil  als  Metall  oder  als 
Bestandtheil  einer  flüchtigen  organischen  Verbindung  entweichen 
muss.  Ebenso  wird  er  auch  im  Glanzrusse  und  im  gewöiin- 
Jichen  Russe  der  Essen  und  O^euT^hT^u  enthalten  sein. 
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In  der  Asche  der  Steinkoblen  aus  dem  Plauenschen  Grunde 
habe  ich  ihn  ebenfalls  gefunden.  Diese  musste  ich,  um  ein  ent- 
scheidendes Resultat  zu  erhalten,  längere  Zeit  mit  einem  Ueber- 
schuss  an  Schwefelsäure  digeriren,  ehe  ich  sie  in  den  Entwick- 
langsap^arat  brachte,  und  das  Gas  durch  eine  Bleiznckerlösung 
streichen  lassen,  um  allen  Sckwefelwasserstoff  zu  entfernen,  weil 
sonst  der  Arsenik  als  Schwefelarsenik  vermischt  mit  freiem 
Schwefel  sich  in  der  Röhre  anlegte.  Schon  früher  hat  Villa  in"**) 
angegeben,  dass  er  in  der  Asche  französischer  Steinkohlen,  so- 
wie in  dem  Russe  derselben  Arsenik  aufgefunden  habe. 

Nachdem  ich  mich  von  der  Gegenwart  des  Arseniks  im  Holze 
überzeugt  hatte,  lag  es  nahe,  denselben  auch  in  andern  Pflanzen 
lu  suchen.     Zuerst  verbrannte  ich   Roggenstroh   und  fand  bei 
Ihftlicher  Behandlung  der  Asche,   wie   sie  eben   ausföhrlich  be- 
«chrieben  worden  ist,  sehr  deutliche  Mengen  von  Arsenik.     Dem 
Stroh  ähnlich  verhielt  sich   die  Spreu,   doch  habe  ich  von  den 
K6mem    weder    durch   einfaches    Einäschern,   noch   durch   die 
Termittelung  von  Salpeter  eine  Asche  erhalten  können,  die  sich 
arsenikhaitig  erwiesen  hätte.     Im   letzten  Falle  hatte  ich  |  Pfd. 
Gerstenmalz  mit  ^  Pfd.  Wasser  unter  Zusatz  von  6  Lth.    Sal- 
peter gekocht,    zur   Trockniss    abgedampft  und    geglüht,    den 
Rückstand  aber  zu  einem  einzigen  Versuch   verwendet.    In  die- 
sem einSigen  Falle,  unter  den   vielen  von  mir  angestellten  Ver- 
suchen,  setzte  die  Flamme   des  entwickelten  WasserstofTgases, 
jedoch  nur  in  den  ersten  Augenblicken  der  Entwickelung ,  nicht 
in  der  glühenden    Röhre,    sondern    auf   einer    Porzellanschale 
schwarze  Flecken  ab,  welche  durch  Cblorkalklösung  nicht  augen- 
bUcklich  verschwanden,  sondern  wohl  in   die  Kategorie   derjeni- 
gen gehörten,  von  denen  Dang  er  und  Fla  ndin*^^)  Erwähnung 
Unin;     Es  ist  dies  um  so  hemerkenswerther,  als  gerade  in  die- 
sem Falle  die  Verkohlung  gewiss   möglichst  vollständig  stattge- 
Itanden  hatte,  während  sie  bei  den  andern  Versuchen  mit  Korn 
nicht  in  diesem  Grade  vollendet  war.     Das   Fehlen  (oder  viel- 
leicht besser   das  Vorbandensein  in  viel  geringerer  Menge)  des 
Arseniks  in  den  Körnern  würde  mit  den  Versuchen  Chatins*'^'*') 


*)  Pharmac.  Gentralblatt,  1847,  271. 
**)  Pharmac.  Centralblatt,  1841,  302. 


**")  Pharmac.  GcntralbJa»,  1845,  347. 
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uhoreinstimincn,  der  bei  Pflanzen,  welche  in  absidiüich  mit  arsoii- 
ger  Säure  vermischtem  Erdreiche  gezogen  worden  waren,  den  A^ 
senik  zwar  in  allen  Theilen,  aber  in  geringerer  Menge  in  den  Samen 
und  Fruchten,  als  in  den  blattartigen  Organen  gefunden  hatte.  Mit 
den  Uesultalen  dieser  Versuche  nicht  ganz  übereinstimmend  sind 
die,  welche  Legrip*)  ebenfalls  mit  solchen  Pflanzen  angestelb 
hat,  die  er  in  absichtlich  vergifteter  Erde  gepflanzt  hatte.  Er 
giebt  nämlich  an,  den  Arsenik  nur  im  Wurzeistock  und  d« 
Wurzelbluttern ,  nicht  aber  in  den  Stengelblättern,  den  Hahnea, 
Aehren  und  dem  Korne  gefunden  zu  haben.  Möglich,  dass  io 
diesem  Falle  der  Arsenik  in  der  That  nicht  ober  die  Wand- 
blätier  hinaus  in  der  Pflanze  aufgestiegen  war,  möglich  aber  nA, 
und  dies  möchte  ich  für  das  Wahrscheinlichere  halten,  dass  nr 
Untersuchung  zu  geringe  Mengen  an  Material  genommen  wordha 
waren.  Darin  ßnden  vielleicht  auch  die  negativen  Resultate  eine 
Erklärung,  welche  Herberger**),  Girardin***)  u.  A.  erbid- 
ten,  als  sie  Getreidepflanzen  auf  einen  Gehalt  an  Arsenik  prflf- 
ten,  deren  Samen  mit  arseniger  Säure  gebeizt  worden  -warn. 
Wenn  auch  zugegeben  werden  muss,  dass  die  Menge  des  Arse- 
niks, welcher  beim  Beizen  vom  Samen  aufgenommen  wird,  zd 
gering  ist,  um  in  der  daraus  entstandenen  Pflanze  so  leicht  wie- 
der gefunden  zu  werden,  so  möchte  ich  doch  glauben ,  dass  b« 
Anwendung  grosserer  Mengen  von  Material  sich  Spuren  >on  Ar- 
senik zu  erkennen  gegeben  haben  würden,  da  die  Aufnahme  des 
Arseniks  durch  die  Pflanze,  abgesehen  von  meinen  Versnchea, 
durch  die  von  Chatin  und  Legrip  hinreichend  constatirt  isl 
Um  zu  sehen,  ob  die  Aufnahme  des  Arseniks  nur  durdi 
einzelne  Genera  oder  Species  erfolge,  oder  allgemeiner  sei,  habe 
ich  noch  ferner  folgende  Pflanzentheile  untersucht. 

1)  Vom  Kopfkohl  (brassica  oieracea)  das  sogenannte  Haupt, 
befreit  von  den  äusseren  Blättern. 

2)  Von    der    weissen     Rübe    {brassica    rapa)   .die   Was 
zcln  und  ^ 

3)  Von  den  Kartofleln  die  Knollen. 
In  Allen  habe  ich,  bei  Anwendung  grösserer  Aschenmengei, 


*)  Dingler's  polytechn.  Journal,  XCVIL,  389. 
•*3  Phannac.    Centralblatt,  1846,  719. 
***)  A.  a.  0.  1847,  m. 
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iie   ich   absiclidich   stets  oline  Beihfilfe  von   SalpotiM*   erzoiigto, 
ieutUche  Spuren  von  Arsenik  gefunden. 

Wenn  aber  die  Holzkohlen,  deren  ich  mich  hierbei  bedienen 
musste,  arsenikhahig  wai*en  und  heim  Yerhreniicn  Arsenik  nach- 
iveisen  lassen,  so  liönnte  man  mir  einwenden,  dass  durch  diese 
der  Arsenik  in  die  verkohlten  Substanzen  gekommen  sein  könne. 
Dieser  Einwand  wird  indessen  dadurch  widerlegt,  dass  auch 
die  Asche  des  Strohs,  die  ich  absichtlich  durch  Verbrennen  des 
letztem  in  einem  reinen  GefUsse  von  Steinzeug,  ohne  Mitwirkung 
von  Kohlen,  hergestellt  hatte,  sich  arsenikhaltig  erwies,  dass 
dagegen  gerade  das  Korn,  welches  sehr  lange  durch  Kohlenfeuer 
Bfbitzt  worden  war,  keinen  Arsenik  enthielt.  Ich  habe  übrigens 
durch  wiederiiolte  Vereuche,  indem  ich  das  entwickelte  Wasser- 
itoffgas  stundenlang  durch  eine  rothgiuhende  Glasröhre  leitete, 
mich  von  der  Reinheit  meiner  Reagentien  überzeugt  und  über- 
haupt, den  Resultaten  meiner  Versuche  nur  dann  Beweiskraft  bei- 
gelegt, Vvenn  der  Arsenik  sich  in  der  Flamme  durch  eine  Por- 
cellanschale,  unmittelbar  nach  dem  Einbringen  der  prdparirten 
ksche  in  den  schon  mit  Wasserstoifgas  erfüllten  Apparat,  und 
in  der  glühenden  Röhre  wenige  Augenblicke  nachher,  erkennen 
liess.  Ich  habe  ferner  häufig  durch  den  Geruch,  immer  aber 
durch  die  augenblickliche  Löslichkeit  in  Chlorkalklösung  *%  so- 
wie die  Umwandlung  in  Schwefelarsenik  mich  davon  überzeugt, 
dass  die  |}eobachteten  Flecken  in  der  That  aus  Arsenik  bestan- 
den. Ob  dabei  aber  auch  Antimon  zugegen  gewesen  sei,  was 
nicht  unmöglich  wäre,  habe  ich  unerörtert  lassen  müssen,  weil 
die  Mengen,  die  ich  erhielt,  immer  nur  sehr  gering  waren. 

Der  nachfolgend  beschriebene  Versuch  wird  dies  anschau- 
lich machen  können :  eine  Glasröhre ,  in  welcher  sich  ein  sehr 
deutlicher  Ring  von  Arsenik  gebildet  hatte,  würde  neben  diesem^ 
abgeschnitten  und  das  abgeschnittene,  den  Ring  enthaltende 
Stück  gewogen ;  das  Gewicht  betrug  0,44  Grm.  Nachdem  durch 
Chlorkalklösung  der  Arsenik  entfernt,  die  Röhre  aber  ausgewa- 
schen und  gelrocknet  worden  war,  wurde  sie  wieder  gewogeli 
imd  zeigte,  nun  kaum  einen  Gewichtsunterschied. 


*3  Die  Lösung  einer  grössern  Anzahl  von  Proben  in  Chlorkalk  zer- 
setzte ich  durch  reiue  Salzsäure  und  stellte  daraus  durch  Schwefelwas- 
serstoff SchwefelarscDik  her,  wodurch  auch  der  iQisesle  Zweifel  am 
ichersten  entfernt  wird. 
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Aus  den  vorstehend  mitgetheilten  Versuchen,  obgleich  ihn 
Zahl  noch  gering  ist  und  durch  viele    andere  vermehrt  werden 
muss,  scheint  so  viel  mit  Bestimmtheit  hervorzugehen,  dass  das 
Vorkommen   des  Arseniks   in   den  Pflanzen  sich   nicht   auf  eine 
Species,  ein  Genus,  oder  eine  Familie   beschränkt,    wenn  über- 
haupt  die  Bedingungen  zur  Aufnahme,  d.  h.  das  Vorhandensm 
von  Arsenik  in  der  Ackererde,  gegeben  sind.    Es   entsteht  nur 
die  Frage,  ob    diese  Bedingungen  blos  in  einzelnen,  Localitätes' 
oder  in  mehr  aligemeiner  Weise  als  erfüllt  angenommen  werden 
dürfen.     Wenn  man  berücksichtigt,  dass  durch  die  Beobaditan- 
gen  Wa lehn er*s   und  vieler  Anderen   die  allgemeine  Verbrei- 
tung   des    Arseniks    in    den    tertiären    Erdschichten     bewie^n 
ist,     so     wird    man    annehmen    müssen,     dass     die    Acke^ 
erde  in  der  Regel  Arsenik   enthalte.    Wenn  ferner  durch  die 
direct  angestellten  Versuche  von  Chat  in,  Legrip  u.  A.,  sowie 
durch  meine  Beobachtungen,  die  Möglichkeit  der  Aufnahme  des 
Arseniks  durch  die  Pflanzen  überhaupt   dargelegt  ist,    so   wird 
man  auch  nicht  zweifeln,    dass  derselbe,  wo  er  sich  findet,  in 
die  Pflanzen  übergeht  und  es  steht  deshalb   zu   erwarten,    dass 
auch  an  anderen  Orten   die  Untersuchung  von  Pflanzenaschen, 
bei  Anwendung  nicht  zu  geringer  Mengen;  seine  Gegenwart  dar- 
thun  wird.    Es  liegt  alsdann  aber  nahe,  ihn  auch  in   den  thie- 
rischen  Organismen  vorauszusetzen,  wenn   er  nicht,   v^s  kaum 
glaublich,  ohne  irgendwo  eine  Spur  zurückzulassen,    nur  durch 
dieselben  hindurchpassirt ;  in  diesem  Falle  müsste  er  sich  jeden- 
falls  in  der  Asche  der  Faeces  finden. 

Sobald  das  Vorkommeu  des  Arseniks  iu  den  Pflanzen  nicht  mehr 
bezweifelt  werden  kann,  entsteht  die  zweite  Frage,  in  welcher 
Form  er  sich  in  denselben  befinde.  Anfänglich  schien  mir  die 
Beantwortung  dieser  Frage  darum  wichtig,  weil  ich  glaubte,  sie 
könne  vielleicht  darüber  Aufschliiss  geben,  weshalb  der  Arsenik- 
gehalt der  Nahrungsmittel  keine  nachtheilige  Wirkung  auf  den 
Körper  ausübe;  nachdem  ich  jedoch  gesehen  hatte,  dass  in  der 
äusserst  geringen  Menge  des  Arseniks  allein  schon  die  Erklärung 
gefunden  werden  könne,  schien  mir  die  Frage  nur  noch  ein 
rein  wissenschaftliches  Interesse  zu  haben,  namentlich  auch 
rücksichtlich  der  Constatirung  des  Arseniks  in  gerichtlichen  Fäl- 
len. Zwei  Möglichkeiten  können  gedacht  werden:  entweder  der  |1 
Arsenik  befindet  sich  in  Form  einer  unorganischen  Verbindung 
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in  den  Säften  der  Pflanzen  gelöst,  oder  er  ist  Beslandtheil  ei- 
ner organischen  Verbindung.  Wäre  das  Erstere  der  Fall,  so 
müsste  er  im  Safte  der  Pflanzen  auch  ohne  weiteres  nachzu- 
weisen sein.  Ich  kochte  2  Pfd.  Weisskraut  mit  Wasser  aus, 
presste  die  Flüssigkeit  ab,  dampfte  sie  bis  auf  ein  geringes  Vo- 
lumen ein  und  brachte  sie  dann  in  den  Gasentwickelungsappa- 
rat.  Im  Anfange  fand  ein  allzustarkes  Schäumen  statt,  nach 
einiger  Zeit  war  es  jedoch  möglich,  das  entwickelte  Gas  zu  prü- 
fen, weiches  keinen  Arsenikgehalt  %u  erkennen  gab.  Ich 
glaube  zwar  durchaus  nicht,  dass  dieser  einzelne  Versuch  die 
Frage  zu  entscheiden  geeignet  sei,  allein  die  Antwort,  die  er 
giebt,  wird  unterstützt  durch  das  schon  oben  bewährte  Verhält- 
niss  des  Arseniks  im  Holze  und  in  den  Kohlen. 

Fortgesetzte  und  an  verschiedenen  Orten  angestellte  Ver- 
suche wenden  zeigen,  ob  der  Arsenik  allenthalben*,  ob  er  in 
allen  Pflanzen  ohne  Ausnahme  und  in  welcher  Form  er  sich  in 
denselben  findet. 


XXXVIII. 

Ueber  die  quantitatire  Bestimmung  der 
Oxalsäare  und  über  die  Trennang  der- 
selben Yon  der  Phosphorsäure« 

Von 
JV.  JkMe. 

(Ber.  der  Berl.  Akad.) 

Die  Oxalsäure  kann  zwar  aus  den  Auflösungen  ihrer  lösh- 
eben  Salze^  als  oxalsaure  Kalkerde  gefällt  werden ;  da  in  dieser 
jedoch  der  Wassergehalt  bei  verschiedenen  Temperaturen  ein 
Terschiedener  ist,  so  pflegt  man  sie  durchs  Glühen,  in  kohlensaure 
Kalkerde  zu  verwandeln,  aus  deren  Gewicht  man  das  der  Oxal- 
säure bestimmen  kann. 

Unlösliche  Verbindungen  der  Oxalsäure,  wie  z.  B.  oxalsaure 
Kalkerde,  können  durch  Kochen  mit  einer  Auflösung  von  kohlen- 
saurem Kali  oder  Natron  zersetzt  werden,  worauf  mau  aus  d^v 
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von  der  kohlensauren  Kalkerde  getrepot^  Flüssigkeil  die  Oxal^ 
säure,  nach  Sättigung  derselbe!)  mit  einer  Säure,  als  Oxalsäure 
Kalkerde  fällen  kann. 

Im  Allgemeinen  indessen  lä^st  sich  die  Kpikerde  gejiauer 
durcb  Oxalsäure  als  umgekehrt  diQ  O^^alsaure  dui^cb  die  Aufld- 
sung  eines  Kalkerdesalzes  niederschlagen  und  bestimmen;  denn 
die  Oxalsäure  Kalkerde  bat  eine  Neigung,  sich  mit  kleinen 
Mßpgen  des  lallenden  Kalkerdesalzes  zu  verbinden. 

Sidierer  kßnn  man  die  Oxalsäure  in  ihren  in  Wasser  lösli- 
chen und  unlöslichen  Salzen  bestimmen,  wenn  man  durch  sie 
Gold  aus  einer  GoldchlpridauHösung  reducirt.  Zugleich  kann  sie 
auf  diese  Weise  ihrer  Menge  nach  gefunden  werden,  wena  sie 
mit  andern  Säuren,  qamentUch  mit  Phosphorsäure,  in  Verbin- 
dungen enthalten  ist,  von  welcher  man  sie  sonst  schwer  trennen 
kanq.    ISei^e  Säuren  kommen  aber  zusammen  im  Gnano  vor. 

Die  Rcduclion  des  Goldes  aus  seiner  Chioridauflösung  geht 
leicht  und  schnell  von  statten,  wenn  die  Auflösung  der  Oxalsäu- 
ren Verbindung  keine  oder  nur  wenig  freie  Chlorwasserstoffsäure 
enthält.  Ist  aber  viel  freie  Chlorwasserstoffsäure  vorhanden,  so 
kann  in  concentrirten  Auflösungen  selbst  durch  langes  und  an- 
haltendes Kochen  gar  kein  Gold  aus  der  Auflösung  reducirt  wer- 
den; es  gelingt  das  erst,  wenn  das  Ganz-c  mit  einer  grossen 
Menge  von  Wasser  verdünnt  worden  ist,  aber  auch  dann  ge- 
schieht die  Reduction  des  Goldes  vollständig  erst  nach  langem 
Kochen.  Weder  Schwefelsäure  noch  Pbosphorsäure  äussern  eine 
ähnliche  Wirkung  wie  Cßlorwasserstoffsäure,  denn  auch  bei  An- 
wesenheit ziemlich  bedeutender  Mengen  jener  Säuren  erfolgt  eine 
Reduclion  des  Goldes  durch  Oxalsäure  auch  in  concentrirten  Lö- 
sungen, besonders  wenn  das  Ganze  bis  zum  Kochen  erhitzt  wird. 

In  auflöslichen  Verbindungen,  die  Oxalsäure  und  Phosphor- 
säure enthalten,  wird  durch  eine  Natriumgoldcblorid  -  Auflösung 
die  Oxalsäure  bestiiiimt,  dann  di^rcb  Oxalsäure  das  überschüssig 
hinzugefügte  Gold  entfcrp^,  und  darauf  die  Phosphorsäure  al$ 
phosphorsaure  Ammoniak-' Magnesia  niedergeschlagen.  —  Die 
unlöslichen  Verbindungen  werden  in  Chlorwasserstoffsäure  geUist, 
in  der  mit  vielem  Wasser  verdünnten  Auflösung  die  Oxalsäure 
durch  ei^e  Natriumgotdchlorid-Auflösung  bestimmt,  dann  durch 
SchwefeIwas3erstoffgas  d^  überschüssige  Gold  entfernt,  und  dar- 
auf die  Phosphorsäure  nach  bekrönten  Metboden  gef^.     War 


,       i 
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sie  an  Kalkerde  gebunden,  so  scheidet  man  dieselbe  durch  Schwe- 
felsäure und  Alkohol  und  lallt  dann  die  Phosphorsäure  als  phos-* 
pborsaure  Ammoniak-Magnesia. 


XXXIX. 

Ueber  die  Destillation  des  Qaecksilbers 
yermittelst  gespannter  Wasserdämpfe. 

Von 
Vioiette. 

(Cqmpt.  rend.  XXXI,  446.) 

PüS  neue  Destillationsverrabren  besteht  darin,  die  zu  destil- 
lirende  Masse  mit  einem  Strom  Wasserdampf  in  Berfibrung  zu 
briiigen,  der  bis  auf  350—400^  erhitzt  worden  ist.  Der  Dampf 
wirkt  zugleich  theils  vermöge  der  Wärme,  theila  rein  mechanisch. 
Zuerst  erhitzt  derselbe  das  Metall  bis  zur  beginnenden  Destilla- 
tion, darauf  reisst  er  die  Quecksilberdämpfe  mit  sich  fort  und 
erleichtert  die  fjrneuerung  derselben.  Sie  beschleunigt  die  De- 
stillation ebenso ,  wie  ein  Luftstrom  das  Abdampfen  des  Wassers 
befördert;  die  mit  Quecksilberdampf  gesättigten  Wasserdämpfe 
werden  gemeinschaftlich  in  einem  gewöhnlichen  Kühlapparat  ver- 
dichtet Es  findet  durchaus  kein  Stossen  statt  und  die  Opera- 
tion geht  eben  so  ruhig  vor  sich,   wie  wenn  man  gewöhnliches 

Wasser  destillirt. 

I 

Der  zu  den  Versuchen  dienende  Apparat  besteht  1)  aus  einer 
cylindrischen  gusseisernen  Retorte,  welche  das  Gefass  mit  dem 
Quecksilber  enthält,  2)  aus  einem  gusseisernen  Schlangenrohr, 
das  durch  den  Heerd  geht;  das  Wasser  circulirt  in  diesem 
Rohr,  erhitzt  sich  darin  bis  zu  der  erforderlichen  Temperatur, 
dringt  in  die  Retorte  ein,  entweicht  mit  den  Quecksilberdämpfen 
und  condensirt  sich  mit  denselben  in  dem  Kühlapparate. 

Der  Verfasser  giebt  in  einigen  Tabellen  die  Resultate,  die 
er  bei  einer  Versuchsreihe  bei  der  Destillation  von  reinem  Queck- 
silber oder  von  Amalgam  erhielt;  er  giebt  darin  die  erforderliche 
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Menge    Dmpf  an  und  hebt  besonders  folgende  Vortheile    des 
neuen  Yerfafarens  hervor: 

1.  Die  heichtigkeit,  mit  weicher  die  Operation  awtge' 
führt  werden  kann.  Man  substituirt  ganz  einfach  das  Sieden 
und  die  Destillation  des  Wassers  der  schwierigen  und  gefährli- 
chen Destillation  des  Quecksilbers.  Das  Feuer  ist  ausserordent- 
lich leicht  zu  reguliren,  man  hat  weder  ein  Zerbrechen  des  Ap- 
parates, noch  eine  bemerkbare  Abnutzung  der  Retorte  zu  be- 
fürchten. Die  Temperatur  ist  constant  und  genau  bestimmt, 
und  weit  unter  der  gewöhnlich  angewendeten  Rothgluhhitze 

2.  Erspamiss  an  Arbeitskräften,  Ein  einziger  Arbeiter 
kann  einen  Destillationsapparat,  der  1000  Kilogramme  Amalgam 
enthält,  dirigiren. 

3.  Erspamiss  nn  Brennmaterial  findet  unbedingt  statt,  die 
Grösse  derselben  kann  nur  die  Praxis  geben ;  es  kann  kein  überflus- 
siges Brennmaterial  angewendet  werden,  da  man  nur  diejenige  Tem- 
peratur zu  erreichen  sucht,  die  zur  Destillation  des  Quecksilbers 
erforderlich  ist. 

4.  Erspamiss  an  Quecksilber.  Bei  der  Destillation  von 
100  Kilogramm  Silberamalgam  verliert  man,  nach  dem  bisher 
angewendeten  Verfahren,  2  Kilogramm  Quecksilber.  Es  werden 
jährlich  ungefähr  6  Millionen  Kilogramm  Silberamalgam  destillirt; 
dadurch  gehen  verloren  120,000  Kilogramm  Quecksilber  von 
dem  Werthe  von  mindestens  einer  Million  Franken. 

5.  Bei  dem  neuen  Verfahren  findet  kein  Verlust  von  Queck- 
silber statt,  da  die  Quecksilberdämpfe  sich  mit  den  Wasserdam- 
pfen  condensiren,  und  der  Apparat  lässt  sich  ohne  Gefahr  für 
die  Gesundheit  des  Arbeiters  öffnen. 
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XL. 

Ueber   die    chemische  Formel    der  Nitro- 

prassidverbindangen'^). 

Von 
Jfohn  Xyd. 

CFkU.  Magaz.  XJUXVII,  »89.^ 
(Im  Aaszuge.} 

Kyd  hegte  Zweifel  an  der  Richtigkeit  der  von  Play  fair 
aufgestellten  Formel  für  die  Nitroprussidverbindungen  und  suchte 
die  wahre  Formel  durch  die  Analyse  des  leicht  krystallisirenden 
Natronsalzes  zu  ermitteln.  Das  Natronsalz  wurde  aus  dem  un- 
reinen durch  Sättigen  von  kohlensaurem  Natron  mit  Nitroferro- 
cyanwasserstoffsäure  erhaltenen  Salze  durch  Fällen  mit  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  und  Zersetzen  des  Nitroprussidkupfers  mit- 
telst Aetznatron  dargestellt.  Behufs  der  Analyse  wurde  das  Salz 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt ,  das  Eisen  als  Eisen- 
oxyd, das  Natron  als  schwefelsaures  Salz  bestimmt.  Die  Re- 
sultate der  Analyse  gaben  in  100  Theilen  im  Mittel,: 

Ae'quiv.  Theorie.  Gefanden, 

Eisen            2  19,48  19,70      " 

Natrinm       2,  15,98  15,42 

Kohlenstoff  10  20,66  20,54 

Wasserstoff  4             1,38  1,32 

Stickstoff     6  28,93  29,35 

Sanerstoff    5  13,77  13,66 

100,00         100,00 
Playfair's  complicirtere  Formel 

FejCyiiSNO,  5Na  +  lOHO 
erfordert  in  100  TheUen :   19,33  Eisen ,   16,02  Natrium ,   19,89 
Kohlenstoff,  1,38  Wasserstoff  und  29,00  Stickstoff.    Es  ist  au- 
genscheinlich,  dass  in  Betracht  des  Natron-  und  Kohlenstoffge- 
halts  die  Analyse  besser  mit  der  Formel 

FejCysNO,  2Na  +  4  HO 
übereinstimmt. 


0  Vergl.  dies.  Joam.,  L,  36. 


gl6  Ghaniret:   Heber  die  Aetherbildttiig  nad 

XLI. 

üeber  die  Aetherbildung  and  über  eine 
neue  Classe  Ton  Aethern. 

Von 
€tu$ia^  Chancei* 

iCompt  rend.  XXXJy  ö2i). 

Die  Yeroffeotlichung  einer  Abhandlung  von  W  i  I  i  i  a  m  s  o  n*) 
über  die  Aetberbüdung  veranlasst  mich,  meine  in  Bezug  auf 
denselben  Gegenstand  angestellten  Versuche  zu  veröOeotlicheD, 
obgleich  der  Hangel  an  dem  nothwendigsten  Material  mir  bis 
jetzt  noch  nicht  gestattet  hat,  diese  Versuche  zu  vollenden.  Ohne 
irgendwie  eine  Priorität  beanspruchen  zu  wollen ,  will  ich  nur  be- 
merken^ dass  wir  beide,  nämlich  W  i  111  a  m  s  o  n  und  ich,  uns  auf  dem- 
selben Fehle  getroffen  haben,  und  ohne  etwas  von  einander  zu 
wissen,  obgleich  auf  sehr  verschiedenem  Wege  zu  gleichen  Re- 
sultaten gekommen  sind. 

Diese  Resultate  bestätigen  die  Ansichten  Gerhardt's  über 
das  Aequivalenit  des  Alkohols  und  Aethers,  nach  welchen  beide 
Mörper  durch  Formein  mit  gleichem  Sauerstoffgehalte  ausgedrückt 
werden  müssen.  Diese  Formeln  sind  entweder  C4H12O2  und 
CgH2o02  oder  C2HeO  und  C4H10O.  Diese  Formeln  unterstützen 
gleichfalls  die  Ideen  Laurents,  nach  welchen  der  Alkohol  die 
Aethersäure  des  Wassers  (jacide  vinique  de  l'eau)  ist,  der  ge- 
wöhnliche Aetber  muss  der  neutrale  Aether  dieser  Säure  sein 
und  den  Kohlenstoff  in  zweierlei  Form  enthalten ,  wie  aus  den 
nachstehenden  Formeln  hervorgeht: 

C;,H4-f-H20    und    2CaH4  +  B^ 

Alkohol  Aether 

oder 

OAethH     und     OAeth 

Alkohol  Aether. 


*)  Gompt.  rend.  des  travaux  de  Ghimie,  1850,  354. 
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Ich  Hess  bei  gelinder  Wärme  in  einer  ReteHe  ein  Gemengt 
von  bei  80^  im  leeren  Räume  getrocknetem,  ät&erschweM-^ 
saurem  Kali  und  kalihaltigem  Alkohol,  durch  die  Einwirkung 
von  Kalium  auf  absoluten  Alkohol  eiiialten,  eintnrken.  Ich  er- 
hielt eine  eehr  fiiüditTg^  Flüssigkeit,  wefehe  fiHe'£tgeit9riiaften 
des  gewöhnlichen  Aethers  besitzt.  Folgende  Formel  erklärt  die 
Reaction: 


K  +  CaH5(K)0  =  S04K2  +  C2H5 


Aetherschwefelsaures    Kalium-     Sehwefelsaures      Aether*). 
Kali  Alkohol  Kali 

Dieser  Versuch  fQhrte  zu  dem  Factum,  dass  ein  Aeqoiralent 
Alkohol  ein  Aequivalent  ölbHdendes  Gas  aufnehmen,  und:  da- 
durch in  ein  Aequi?i^nt  Aetlier  db^*geben  kann,  feh  stellte 
denselben  Versuch  mit  hobätherschwefelsaurem  Kall  an,  und  ei^ 
hielt  einen  Körper,  der  bei  der  Temperatur  der  umgebenden 
Luft  (22^)  gasförmig  war,  und  vom  Mangel  an  Eis  nfcbt  c(y&- 
densirt  werden  komite.  kh  fand,  dass  das  so  erhaltene  fiffft 
sich  anzünden  liess,  sich  nur  sehr  wenig  in  Wasser  löste  und 
einen  eigenthümlicheift  Geruch  besass ;  es  war  dies  jedenfalls  d«r 
gemischte  Aethef: 

•    CaHgO  =  c^2*  +^2'^  =  OMeAeÜi  **). 

Die  vorstehenden  Resultate  veranlassten  mich  natürlicher- 
weise, ähnliche  gemischte  Aedier  mit  den  mehrbasischen  Säuren 
darzustellen.  Ich  fing  an  mit  der  Kohlensäure  und  Oxalsäure 
und  werde  binnen  Kurzem  auch  Versuche  mit  der  Bernsteinsäure 
anstellen. 

Durch  Destillation  von  methyloxydkohlensaurem  und  me- 
thyloxydoxalsaurem    Kali    mit   ätherschwefelsaurem  Kali    erhielt 


*}  Nach  nnserer  Schreibart: 
K0(C4H50,S03)S0,  +  C4{J*}0,«2K0,S0,+2C4H50  - 

**)  Nach  unserer  Schreibart : 
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ich  zwei  neue  Aether,   welche  der  Aetfayl-  und  Methylreihe  an- 
gehören,   ihr^  Bildung   lässt  sich  auf  folgende  Weise  erklären: 

methyloxydkohlens.  ätherschwe-     Carbovinomethylid'^) 
Kali  fels.  Kali 

methyloxydoxals.    ätherschwe-    Oxalovinomethylid**). 
Kali  fels.  Kali 

Betrachtet  man  folgende  Tabelle,  so  wird  man  in  der  That 
veranlasst  mit  Gerhardt,  das  Wasser  und  die  Schwefelsäure, 
die  Kohlensäure,  die  Oxalsäure  u.  s.  w.  als  zweibasische  Verbin- 
dungen zu  betrachten,  welche  Theorie  man.  auch  zur  Formu- 
lirung  der  Äetherarten  anwenden  möge: 
Wasser  (acide  hydrique)  OHH        Kohlensäure  CO3HH 

KaUhydrat  OKH        Säur,  kohlens.  Salz  GOsKfl 

Alkohol  OAethH    Aetherkohlensänre  COsAethH 

Kalium- Alkohol  OAethK    Aetherkohlens.Kali  COsKH 

Aether  OAethAeth  Kphlensäureäther  COgAetliAetb 

Gemischte  Aether  OAethMe  Gemischte  Aether     COsAethMe 

Kali  OKK        Kohlens..  Kali  CO3KK 


*)  KO(C,H,0;  CO.)  COa  +  KOCC^HftO,  SOJSO.  =« 

'*)  KO(cVsO,  CaO,)Ca08  +K0(C4H,0,  SO3)  SO, 
^g«J»8J2CaO, +2X0,80, 

D.  Uebersetzer. 
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XLII. 

Analyse  einer  Yerbindang  von  Chlornikel- 
Ammoniak  mit  salpetersaurem  Nikeloxyd- 

Ammoniak. 

Von 
MUfheri  fSchwara. 

(Aus  dem  Märzliefte  des  Jahrganges  1850  der  Sitzungsberichte  der 
nathem.-natarw.  Glasse  der  kais.  Akademie  z.  Wien.) 

Die' Verbindung  ist  in  schön  azurblauen,  ziemlich  grossen 
Oktaedern  krystallisirt,  wird  an  der  Luft  etwas  feucht,  ohne  aber 
zu  zerfliessen  und  riecht  schwach  nach  Anjmoniak.  —  Die  qua- 
litative Analyse  wies  Nikel,  Chlor,  Ammoniak  und  Salpetersäure 
nach.  —  Auf  Kohle  verpufft  das  Salz;  in  der  Glasröhre  über 
seinen  Smelzpunkt  erhitzt,  verliert  es,  nachdem  es  Wasser  und 
Ammoniak  entlassen,  seine  Salpetersäure  als  Untersalpetersäure 
mit  einem  heftigen  Stoss.  Seine  Löslichkeit  im  Wasser  ist  ziem- 
lich gross,  aber  die  Lösung  ist  von  ausgeschiedenem  Nikeloxyd 
trübe*  Durch  Kochen  wird  ein  grosser  Theil  des  Nikeloxyds 
und  des  Ammoniaks  abgeschieden. 

Quantitativ  wurde  zuerst  das  Nikel  als  Nikeloiyd  mit  Kali 
gelallt,  geglüht  und  gewogen.  —  In  einer  zweiten  Portion  wurde 
nach  dem  Ansäuren  mit  Salpetersäure  durch  salpetersaures  Sil- 
beroxyd das  Chlor,  in  einer  dritten  durch  Platinchlorid  das  Am- 
moniak bestimmt. 

Eine  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegten  Kupfer- 
spänen lieferte  den  WasserstoiTgehalt  des  Wassefs  und  des  Am- 
moniaks. 

Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  wurde  so  verfahren,  dass 
eine  bestimmte  Menge  des  Salzes  mit  überschüssigem  Baryt- 
wasser bis  zur  gänzlichen  Vertreibung  des  Ammoniaks  gekocht 
wurde;  nachdem  dann  durch  Kohlensäure  der  überschüssige 
Baryt  entfernt  war,  wurde  der  nunmehr  in  der  Flüssigkeit  als 
Chlorbarium  und  salpetersaurer  Baryt  befindliche  Barjrt  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  ausgefällt.  —  Die  Menge  des  Chlors 
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der  Verbindung  war  gekannt;  es  liess  sieb  demnacb  die  ihm 
entsprecbende  Menge  Barium  dareb  Recbnong  finden  und  aus 
dem  Reste  von  salpetersaurem  Baryt  die  Salpetersäure  ausmit- 
teln.    Der  Sauerstoffgehalt  ergab  sieb  aus  dem  Verluste. 

a)  Bestimmung  des  Nikeis  1,011  Subst.  gaben  0,2211  Nikeloxyd, 

b)  „  '„    Chlors  1,014     „  „    0,105  Cblorsilber, 

0,972  0,112 

c)  „  „    Ammoniaks  0,565  Subst.  gaben^  1,822  Pla- 
tinsalmiak =  0,1144  Stickstoir, 

d)  Bestimmung  des  Wassers  0,545  Subst.  gaben  0,317»  Wssser, 

e)  „  „     Salpeters  1,107      „        „      0,899    schwe- 
feis. Baryt. 


In  100  Tbeilen: 

6N0ft 
7Ni 
Gl 
J5N 
61H 
220 

—  324,0 

—  206,5 

—  35,5 

—  210,0 

—  61,0 

—  176,0 

< 

berechnet  gefunden 

31,9    —    31  »'6* 
20,3    -    20,1 

3,5    -u.      2,8 
20,7    -    20,2 

6,0    —      6,4 
17,6    —    -18,ft 

1013,0 

100,0    —  100,0 
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XLIIL 

lieber  das  Ozon. 

Evedrängtcr  Anszng  des  Thatsächlicheu  aus  der  „Denkschrift  über  das 
Dzon^  Ton  G.  F.  Schönbein,  cnthaiten  in  der  Festschrift  zur  Efnweili- 
ang  des  Museums  in  Basel   am  26.  November  1849.    Basel,  Schweig- 

hanseT*sche  Uniyersitftts-Buchdmckerei.  4. 

Geschichtliche  Bemerkungen. 

Im  Laufe  des  vergangenen  Jahrzehntes  beschäftigten  mich 
vorzugsweise  electro-chemische  Gegenstände,  bei  welchen  Ar- 
beiten ich  nicht  selten  Wasser  und  andere  electrolytische  Körper 
auf  volta'schem  Wege  zu  zerlegen  hatte,  und  da  es  die  angestell- 
ten Versuche  jeweilen  mit  sich  brachten,  die  ausgeschiedenen 
Wasserelemente  nicht  zu  sammeln,  sondern  in  die  Luft  gehen 
zu  lassen,  so  warmes  dieser  Umstand  zunächst,  der  Veranlassung 
zur  Entdeckung  der  Materie  gab ,  welcher  ich  ihres  Geruches 
halber  den  Namen  Ozon  beilegte. 

Unter  den  oben  erwähnten  Umständen  konnte  ich  nicht  um- 
bin im  Laboratorium,  namentlich  in  der  Nähe  der  Wasser  zer- 
setzenden Yolta'scben  Säule  einen  Geruch  wahrzunehmen  demje- 
nigen vollkommen  gleich,  welcher  beim  Ausströmen  der  Electri- 
cität  in  die  atmosphärische  Luft  zum  Vorschein  kommt  Die 
Beobachtung  dieser  sonderbaren  Erscheinung,  zusammen  genom* 
men  mit  der  voUständigeo  Unwissenheit,  in  der  wir  uns  damals 
noch  über  die  Ursache  des  sogenannten  electrischen  Geruches 
befanden,  bestimmten  mich,  der  Sache  eine  ganz  besondere  Auf- 
merksamkeit zu  schenken. 

Später  wurde  es  mir  möglich,  die  volta'sche  Wasserzersetz- 
ung nach  einem  bis  dahin  nicht  gekannten  Maassstabe  zu  be- 
werkstelligen  und   dadurch  auch 'meinen  UuleY&vvc\\\\w%'i\v  '?&«t 

Joum.  [,  prakL  Chemie,  LI.  6.  ^'V 
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die  Ursache  des  electrischen  Geruchs  eine  grös&ere  AusdehDimg 
zu  geben.  Schon  1840  suchte  ich  durch  eine  Reihe  yon  mir 
ermittelter  Thatsachen  den  Beweis  zu  liefern,  dass  der  electri- 
sche  oder  Bh'tzgenich  von  der  gleichen  Materie  herrühre,  welche 
bei  der  electrolytischen  Wasserzerselzung  an  dem  positiven  Pole 
neben  dem  Sauerstoff  zum  Vorschein  kommt. 

Einige  Jahre  später  gelang  es  mir,  unabhängig  von  Funken- 
und  volta^scher  Electricität ,  auf  rein  chemischem  Wege,  d.  k 
mit  Hülfe  des  Phosphors  aus  der  atmosphärischen  Luft  Ozon  ia 
einer  Menge  zu  erzeugen,  die  es  mir  gestattete,  die  physikali- 
schen, chemischen  und  physiologischen  Wirkungen  dieses  son- 
derbaren Körpers  genauer,  als  bis  dahin  geschehen  konnte,  n 
ermitteln. 

Im  Laufe  des  eben  verflossenen  Sommers  wurden  jedoch 
die  umfangreichsten  Versuche  dieser  Art,  welche  ich  bis  jetzt 
noch  angestellt,  im  Laboratorium  des  neuen  Museums  ausgeführt 
und  die  hierbei  erhaltenen  Ergebnisse  sind  es,  welche  den  Ge- 
genstand der  vorliegenden  Denkschrift  bilden. 

L     Üeber  die  chemische  Natur  des  0%ons. 

Meines  Wissens  sind  in  neuester  Zeit  über  diesen  Gegen- 
stand nur  zwei  Ansichten  geltend  gemacht  worden,  die  eine 
von  de  la  Rive,  Marignac  und  Berzelius,  die  andere  VM 
mir  selbst. 

Aus  der  Thatsache,  dass  in  reinem  und  namentlich  mög- 
lichst wasserfreiem  Sauerstoff  durch  electrische  Funken  Ozon 
erzeugt  wird,  zogen  die  genannten  Naturforscher  den  Sdiluss: 
Dieser  Körper  sei  Sauerstoff  von  eigenthümlicher  Besetiaffenbeit, 
eine  sogenannte  Allotropie  des  genannten  Elementes.  Aus  GribH 
den,  zfi  seiner  Zeit  in  mehreren  wissenschaftlichen  ZeitscbrütoD 
umständlich  von  mir  entwickelt,  trat  ich  dieser  Ansicht  ^itgegen 
und  suchte  wahrscheinlich  zu  machen,  dass  das  Ozon  eine  ei- 
genthümliche  Oxydationstufe  des  Wasserstoffs  sei. 

Da  das  Ozon  so  leicht  durch  die  Hitze  zerstört  wird  und 
hierbei  nach  meinem  Dafürhalten  in  Sauerstoff  und  Wasser  zer- 
fallen sollte,  so  glaubte  ich  in  folgender  Weise  die  Wasserstoff- 
haitigkeit  jenes  Körpers  nachweisen  zu  können. 

Ich  ozonisirte  mit  Hülfe  des  Phosphors  den  Luftgehalt  eiaes 
s0izig  Liier  fassenden  Ballon»  bis  zum   Maximuai,    entfernte 
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tiierauf  Phosphor  and  Säure  aus  dem  Gefiss,  leitete  die  vorher 
noch  mittelst  Wassers  gewaschene  ozonisirte  Luft  durch  eine  3' 
lange,  V  weite  mit  Vitriolöi  behaftetem  Bimstein  angefüllte  Röhre, 
der  sich  eine  18''  lange,  enge  und  schwer  schmelzbare  Glas- 
rAfare  anschloss,  die  selbst  wieder  in  eine  dritte  V  lange,  %'' 
weitA  mit  schwefelsaurehaltigem  ßimstein  gefüllte  und  genau  ab- 
gewogene Röhre  einmündete.  Letztere  stand  mit  einer  1'  lan- 
gen, 1^'  weiten  Chlorcalciumröhre  in  Verbindung,  an  welche  eine 
kleine  rechtwinklig  gebogene  Röhre  gefugt  war.  Wurde  die 
nreite  schwer  schmelzbare  Röhre  nicht  erhitzt,  so  roch  die  aus 
dem  Apparat  tretende  Luft  stark  nach  Ozon  und  liess  man  diese 
Luft  durch  die  gebogene  Röhre  in  jodkaliumkleisterhaltiges  Was- 
ser geben,  so  färbte  sich  dasselbe  ajLigenblicklich  tiefblau,  zum 
Beweis,  dass  die  ozonisirte  Luft  unverändert  durch  alle  die  Röh- 
ren gegangen. 

Bei  näherer  Betrachtung  der  beschriebenen  Vorrichtung 
sieht  man  leicht,  dass  die  mit  dem  ozonhaltigen  Ballon  unmittel- 
l>ar  verbundene  längste  Röhre  zum  Trocknen  der  feuchten  ozoni- 
sirten  Luft,  die  nächstfolgende  Röhre  zur  Erhitzung,  d.  h.  Zer- 
störung des  durchströmenden  Ozons,  die  dritte  Röhre  zur  Auf- 
nahme des  hierbei  etwa  zum  Vorschein  kommenden  Wassers 
bestimmt  war  und  die  Chlorcalciumröhre  (eigentlich  zmn  Ueber- 
fluss)  dazu  dienen  sollte,  das  Eintreten  von  Feuchtigkeit  aus 
d^  äusseren  Luft  in  die  dritte  Röhre  zu  verhindern.  Die  letzte 
Röhre  hat  die  aus  dem  Apparat  tretende  Luft  in  jodkaliumklei- 
sterhaltiges Wasser  zu  führen,  um  an  dessen  Weissbleiben  oder 
Bläuung  sehen  zu  können,  ob  dieselbe  ihren  Ozongehalt  voll- 
ständig verloren  habe  oder  nicht.  Wurde  auch  mehrere  Stun- 
den hindurch  feuchte  ozonisirte  Luft  durch  die  beschriebene 
Vorrichtung  geleitet,  so  verursachte  dies  nicht  die  geringste  Zu- 
nalune  des  Gewichtes  der  dritten  Röhre,  was  den  Beweis  lieferte, 
dass  die  erste  Röhre  die  durchgeströmte  Luft  möglichst  vollkom- 
men getrocknet  und  die  dritte  Röhre  auch  von  keiner  andern 
Seite  her  wägbare  Mengen  Wassers  erhalten  hatte» 

Stellte  ich  den  Versuch  gerade  so  an,  wie  eben  beschrie- 
ben worden,  mit  dem  Unterschiede  jedoch,  dass  die  zweite  enge 
Röhre  unseres  Apparats  durch  vier  daranter  gestellte  lebhaft 
brennende  Weingeistlampen  ununterbrochen  erhitzt  und  hierdurch 
alles  durchströmende  Ozon  vollständig  zerstört  wurde  (was  aus 
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dem  Weissbleibon  des  jodkaliiimkicisterbaltigen  Wassers,  in  wei- 
clies  mau  die  durch  den  Apparat  gegangene  Luft  leitete»  leick 
zu  ersehen  war),  so  konnte  ich  noch  nicht  die  geringste  Ver- 
mehrung des  Gewichtes  der  dritten  Röhre  bemerken,  nachdea 
300  Liter  Lull  durch  die  Vorrichtung  gesti*ömt  waren.  Hieraas 
erhellt  zunächst,  dnss  keine  nachweisbare  Menge  Wassers  ans 
dem  Ozon  sich  bildete,  welches  in  300  Liter  bis  zum  Maximooi 
ozonisirter  Lufl  enthalten  und  durch  Erhitzung  yollstflndigst  zer- 
stört worden  war.  Was  nun  aber  weiter  aus  diesem  sondeiiia- 
ren  und  idi  gestehe  offen,  lör  mich  ganzlich  unerwarteten  Er- 
gcbniss  schliessen?  So  weit  ich  sehe,  von  dreierlei  Saches 
eine. 

Entweder  war  die  3lenge  des  in  den  300  Litern  Luft  ent- 
haltenen Ozons  unwägbar  klein,  in  welchem  Falle  dies  noch 
vielmehr  die  Menge  des  Wassers  sein  musste,  welches  bei  der 
Erhitzung  dieses  Ozons  möglicher  Weise  sich  gebildet  habm 
konnte. 

Oder  die  Menge  des  in  unserem  Versuche  zerstörten  Ozons 
war  zwar  für  sich  gross  genug,  um  noch  gewogen  werden  za 
können,  dagegen  die  Menge  des  in  ihm  Torhandenen  Wasserstof- 
fes so  klein,  dass  sie  mit  Sauerstoff  keine  wägbare  Menge  Was- 
sers mehr  zu  erzeugen  vermochte. 

Oder  aber  das  Ozon  enthält  gar  keinen  Wasserstoff  und  ist 
wirklich  lins.  *vofnr  es  von  de  la  Rive  und  Berzelius  erklärt 
wurde,  n^^mlidi  allotropiticiiier  Sauerstoff. 

Was  die  erste  dieser  Folgerungen  betriflt,  so  moss  ich  anf 
die  weiter  unten   erwähnte  Thatsache  verweisen,    nach  welcher 
der  Otoiurehalt  eines  sechzig   Liter  fassenden  Ballons,    dessen 
Luft  bis  tum  Maximum  ozoiüsirt  worden,  im  Stande  ist  100  Mil- 
bgramn:e  Silbersuperoiydes  zu  eneugen.    300  Liter  solcher  Luft 
^Kurden  daher  «MX)  Miliii:ramme  diese«  Oxvdes  liefern,  in  welchen 
somit  (V>    MilÜt^ranuno   Sauerstoffs  vorhanden  wären.    Da  nun 
der  SaiiersiotTin^liali  dos  mit  Hülfe  des  Ozons  aus  Silber   berei- 
teten Supertuxdes  >(n)   nichts  Anderem   als   diesem   Ozon  her- 
'        *>  kaniK  so  tol»:i  hieraus,  dass  in  den  300  Litern  der  mög- 
tark  o;ouis)non  und  bei  meinem  Versuihe  angewendeten 
e  wjuiiiare  Men^K"  O^ons  rj^rhandea  war.    mag  nun  die- 
r  ruifach  oder  jusammenceselit  sein. 
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Wäre  das  Ozon  eine  Verbindung  mit  dem  gewöhnlichen 
Wasserstoffsuperoxyd  isomer,  und  wurde  es,  wie  letztere  Ver- 
blödung bei  höherer  Temperatur  in  Sauerstoff  und  Wasser  zer- 
fallisn  und  2HO2  und  Ag  bei  ihrer  Berührung  in  2H0  und  Ag02 
sich  umsetzen,  so  musste  der  Ozongehalt  unserer  300  Liter 
Luft,  gemäss  den  vorhin  gemachten  Angaben,  138  Milligramme 
betragen  und  dieselben  bei  ihrer  Erhitzung  73  Milligramme  Was- 
ser geliefert  haben.  Wie  man  leicht  sieht,  hätte  diese  Wasser- 
meoge  von  der  dritten  Röhre  unseres  Apparates  aufgenommen 
werden  sollen;  wie  aber  bereits  erwähnt,  wurde  das  Gewicht 
dieser  Röhre  bei  dem  besprochenen  Versuch  um  Nichts  vermehrt, 
woraus  folgt,  dass  bei  demselben  auch  keine  wägbare  Menge 
Wassers  sich  bildete  und  somit  das  Ozon  nicht  HO2  sein  kann. 
Nehmen  wir  an,  das  Ozon  sei  HOio,  so  setzen  65  Milligrm. 
Sauerstoffes  73  Milligramme  Ozons  in  unserem  Luftvolumen  voraus, 
bei  deren  Zersetzung  in  Sauerstoff  und  Wasser  immer  noch  8 
Milligramme  des  Letzteren  hätten  entstehen  müssen.  Da  aber 
das  Gewicht  der  dritten  Röhre  selbst  nicht  einmal  um  diese 
kleine  Grösse  vermehrt  wurde,  so  kann  auch  die  gemachte  Vor- 
aussetzung nicht  richtig  sein  und  wollte  man  das  Ozon  dennoch 
für  ein  Wasserstoffsuperoxyd  ansehen,  so  müsste  man  darin  eine 
so  ungewöhnlich  grosse  Anzahl  Sauerstoffatome  mit  einem  Was- 
serstoffaquivalent  verbunden  annehmen,  dass  das  mit  65  Milli- 
gramme Sauerstoffs  vereinigte  Wasser  ein  verschwindend  kleines 
Gewicht  hätte.  Gründe  der  Analogie  dürften  aber  das  Bestehen 
eines  derartigen  Wasserstoffsuperoxyds  sehr  unwahrscheinlich 
machen. 

Was  in  Beziehung  auf  die  chemische  Natur  des  Ozons  ein- 
zig und  allein  als  zweifellos  angesehen  werden  katm,  ist  erstens 
dessen  Sauerstofifhaltigkeit ,  welche  durch  seine  ausgezeichneten 
Oxydationswirkungen  (siehe  weiter  unten)  zur  Genüge  bewiesen 
wird;  zweitens,  dass  reiner  Sauerstoff,  sei  er  so  oder  anders 
dargestellt  worden,  bei  seiner  Behandlung  mit  Electricität  Ozon 
liefert;  drittens,  dass  bei  der  Electrolyse  des  Wassers  an  der 
positiven  Electrode  neben  gewöhnlichem  Sauerstoff  auch  Ozon 
erhalten  wird  unter  Umständen,  welche  die  Möglichkeit  auszu- 
schliessen  scheinen,  dass  es  ausser  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
noch  ein  auderes  Element,  z.  B.  Stickstoff,  enthalte;  viertens,  dass 
das  Ozon,  welches  bei  der  Einwirkung  des  Phosphors  auffeuch- 
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ten  verdünnten  reinen  Sauerstoff,  oder  auf  feuchte  Gasgemenge 
Ton  Sauerstoff  und  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Wasserstoff  SauerstoiT 
und  Kohlensäure  unter  den  bekannten  Umständen  sum  Vorsehen 
konunt,  Töllig  einerlei  ist  mit  dem  auf  electrischen  oder  volti'- 
schen  Wege  erzeugten  Ozon. 

Hat  nun  der  oben  angeführten  Gründen  halber  die  AnnahoM 
der  Wasserstoffhai tigkeit  des  Ozons  wenig  Wahrscheinlichkeit 
für  sich  und  werden  überdies  noch  die  beiden  Thatsadien  in 
Betracht  gezogen,  dass  in  chemisch  reinem  und  möglichst  was- 
serfreiem Sauerstoffgas  durch  electrische  Funken  Ozon  henror- 
gerufen  wird  und  verhältnissmässig  grosse  Mengen  sorgfUtigst 
getrockneter  und  durch  Phosphor  möglichst  stark  ozonisirter 
Luft  bei  ihrem  bis  zur  völligen  Ozonzerstörung  gehenden  Er- 
hitzen keine  wägbare  Menge  Wassers  liefern,  so  gewinnt  es 
allerdings  den  Anschein,  als  ob  die  de  la  Rive*  und  Ber- 
zelius'sche  Ansicht  Grund  hätte,  gemäss  welcher  das  Ozon  mir 
ein  veränderter  Sauerstoff  und  somit  ein  einfacher  Körper  wäre. 

(Der  Herr  Verf.  erklärt  sich  nun  im  Allgemeinen  gegen  diese 
Ansicht  und  schliesst  mit  den  Worten :)  Sollte  das  Ozon  wirklich  ans 
gewöhnlichem  Sauerstoff  entstehen  können,  ohne  dass  diesem  Körpa* 
etwas  Gewichtiges  gegeben  oder  entzogen  zu  werden  brauchte,  so 
wäre  dies  die  ausserordentlichste  Thatsache,  welche  die  neaere 
Chemie  ermittelt  hätte;  denn  sie  würde  uns  mit  einer  chemisdien 
Veränderungsfahigkeit  einfacher  luftförmigcr  Materien  bekannt  ma- 
chen, welche  uns  bis  jetzt  als  eine  Unmöglichkeit  hat  erschei- 
nen müssen.  Wir  wären  gezwungen  anzunehmen,  dass  unter 
dein  Einflüsse  der  Electricität ,  des  Phosphors  u.  s.  w.  das  ge- 
wöhnliche Sauersloffgas,  ohne  irgend  eine  Gewichts-  oder  stof- 
fliche Veränderung  zu  erleiden,  in  eine  Materie  verwandelt  wer- 
den könnte,  die  zwar  ebenfalls  noch  luflfßrmig  ist,  in  vielen  und 
wesentlichen  Beziehungen  aber  von  ihrem  Mntterkörper  ebenso 
stark  sich  unterscheidet,  als  nur  immer  zwei  verschiedene  Ele- 
mente in  ihren  Eigenschaften  von  einander  abweichen  können. 
Ich  gestehe  offen,  dass  mir  eine  solche  Annahme  zu  ausseror- 
dentlich vorkommt,  mit  allen  bekannten  Tbatsachen  zu  sehr  im 
Widerspruch  zu  stehen  scheint,  als  dass  ich  derselben  beizutre- 
ten vermöchte  und  deshalb  fühle  ich  mich  auch  nicht  dazu  be- 
rechtigt, irgend  ein  bestimmtes  Urtheil  über  die  chemische  Na- 
tur des  Ozons  auszusprechen. 
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deich  bdin  Beginn  meiner  Untersuchungen  aber  das  Ozon 
fand  ich,  dass  dasselbe  durch  eine  Reihe  oxydirbarcr  Materien 
und  Damentlich  durch  die  meisten  Metalle  schon  in  der  Kälte 
zerstört  wird.  Später  ermittelte  ich,  dass  die  niedrigem  Oxyda- 
tioBSstufi^  mancher  dieser  Körper  mit  Hölle  des  Ozons  in  die 
hohem  fihergefilhrt  werden,  z.  B.  die  ersten  Oxyde  des  Kobalts, 
Nickels,  Maugans,  Bleis  und  Silbers  in  die  Superuxyde  dieser 
Metalle  u.  s.  w.  Ich  fand  ferner,  dass  aus  den  wässrigen  Lö- 
sungen basischer  Bleisalze  und  der  gewöhnlichen  Manganoxydul- 
salze  durch  Ozon  Bleisuperoxyd  und  Mangansuperoxyd  gefallt 
werden. 

Diese  Thatsachen  machten  es  wahrscheinlich,  dass  auch 
manche  Metalle  selbst,  in  Berührung  mit  Ozon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bis  zum  Maximum  sich  oxydircn  wurden  und  hierüber 
angestellte  Versuche  haben  über  die  Richtigkeit  dieser  Vermuthung 
keinen  Zweifel  übrig  gelassen.  Einige  mit  Silber  und  Blei  er- 
haltenen Ergebnisse  theilte  ich  schon  früher  der  hiesigen  und 
schweizerischen  naturforschenden  Gesellschaft  mit  und  da  ich 
den  Gegenstand  seither  weiter  verfolgt  habe,  so  stelle  ich  hier 
alle  die  auf  ihn  sich  beziehenden  und  von  mir  ermittelten  wich- 
tigern Thatsachen  zusammen. 

1.    Oxydation  des  Silbers 

Auf  volta'schem  Wege  dargestelltes  Silberpulver  wird  durch 
eine  etwa  3'  lange  und  A'*  weite  Glasröhre  gleichförmig  verlheilt 
und  darüber  längere  Zeit  möglichst  stark  ozonisirle  Luft  gelei- 
tet, nachdem  diese  vorerst  durch  Wasser  und  dann  über  Chlor- 
calcium  oder  schwefelsäurehaitigen  Bimstein  gegangen  und  somit 
T^n  beigemengter  Säure  und  Feuchtigkeit  befreit  ist.  Ich  ozoni- 
sire  die  zu  einem  solchen  Zweck  dienende  Luft  in  grossen  Bal- 
lonen bis  zum  Maximum  und  lasse  zu  diesem  Behüte  den  Phos- 
phor immer  so  lange  in  den  Gefässen  verweilen,  bis  ein  in  die- 
selben eingeführter  mit  Jodkaliumkleister  behafteter  Papierstrei- 
fen  augenblicklich  blauschwarz  sich  färbt. 

Bei  einer  Temperatur  von  18  —  20^  und  Anwendung  zwei 
Zoll  langer  Phosphorstücke,  die  zur  Hälfte  in  Wasser  tauchen, 
sind  etwa  acht  Stunden  nötliig,  um  die  Luft  eines  sechszig  Litei' 


328  Schonbein:     Ueber  das  Ozon. 

fassenden  Ballons  bis  zu  dem  bezeichneten  Grade  zu  ozonisireiL 
Um  ohne  Unterbrechnng  derartige  Luft  über  Silber  strömen  las- 
sen zu  können,  benutze  ich  acht  Ballone  der  angegebenen  Grösse, 
von  denen  jeder,  nachdem  dessen  ozonisirte  Luft  über  das  Sil- 
ber getrieben  ist,  sofort  sein  Phosphorstück  wieder  erhält  zoin 
Behufe  der  Erzeugung  neuen  Ozons. 

Wer  in  etwas  grösserem  Maassstabe  mit  diesem  Körper  Ver- 
suche anstellen  will,  dem  rathe  ich  die  Anwendung  der  erwähn* 
ten  Methode  der  Ozonbereitung  an,  von  der  mich  eine  vieljahrige 
Erfahrung  überzeugt  hat,  dass  sie  immer  noch  die  beste  ist, 
welche  wir  bis  jetzt  kennen  gelernt  haben  und  der  volta'scheD 
Erzeugungsweise  sowohl  als  derjenigen  weit  vorgezogen  zu  wer- 
den verdient,  welche  darin  besteht,  feuchte  Lufl  über  Phosphor 
strömen  zu  lassen.  Um  sich  jedoch  gegen  mögliche  Beschädi- 
gung sicher  zu  stellen,  muss  durchaus  die  Vorsicht  beob- 
achtet werden,  während  der  Ozonbildung  die  Mündungen  der 
Ballone  nur  locker  zu  bedecken;  denn  ist  der  Luftgebalt  der 
Gelasse  einmal  stark  ozonisirt,  so  entzündet  sich  bisweilen  der 
Phosphor  in  Folge  seiner  lebhaften  durch  das  Ozon  bewerkstel- 
hgten  Oxydation  und  ist  beim  Eintreten  eines  solchen  Falles  die 
OefTnung  eines  Ballons  nur  etwas  dicht  verschlossen,  so  wird 
derselbe  mit  grosser  Gewalt  zerschmettert,  wie  mir  dies  in  frü- 
hem Zeiten  zu  wiederholten  Malen  geschehen. 

Die  ozonisirte  Luft  strömt  nicht  lange  über  das  Silberpuher, 
ohne  ihre  oxydirende  Wirkung  durch  die  eintretende  Färbung 
des  Metalles  zu  äussern,  welches  erst  bräunlich  ijnd  nach  und 
nach  sammtschwarz  wird.  W^egen  der  verhältnissmässig  kleinen 
Menge  des  in  unserer  Luft  vorhandenen  Ozons,  wie  auch  des 
Umstandes  halber,  dass  ein  nicht  ganz  unmerklicher  Theil  dieses 
Ozons  unverändert  über  das  Silber  wegströmt,  wird  es  leicht 
begreiflich,  dass  die  vollständige  Oxydation  selbst  sehr  kleiner 
Mengen  des  Metalles  eine  ziemlich  lange  Zeit  erfordert.  Um 
z.  B.  nur  zwei  Gramme  Silbers  vollständig  zu  oxydiren,  war  ein 
ununterbrochenes  vierzehn tägiges  Strömen  stark  ozonisirter  Luft 
über  das  Metall  erforderlich.  Kaum  wird  es  der  Bemerkung  be- 
dürfen, dass  die  das  Silberpulver  haltende  Bohre  jeweilen  ge- 
dreht werden  muss,  um  alle  Melalltheilchen  in  Berührung  mit 
dem  strömenden  Ozon  zu  bringen;  ich  darf  aber  nicht  verges- 
sen,   hier  ausdrücklich  zu   bemerken,    dass   feuchte  ozonisirte 
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Luft  merklich  rascher  als  die  trockne  oxydirend  auf  das  Silber 
einwirkt.  Um  sicher  zu  sein,  dass  bei  dem  beschriebeneu  Ver- 
suche alles  angewendete  Silber  oxydirt  sei,  bringt  man  eine  kleine 
Menge  besagter  sammtschwarzer  Materie  erst  mit  verdünnter 
Salzsäure  zusammen  und  fügt  dann  wässriges  Ammoniak  im 
Ueberschusse  zu.  Wird  hierbei  eine  klare  Flüssigkeit  erhalten, 
d.h.  Yerschwindet  das  schwarze  Pulver  ohne  irgend, einen  Rück- 
stand zu  lassen,  so  findet  sich  in  demselben  aus  leicht  einseh- 
baren Gründen  auch  kein  metallisches  Silber  mehr  vor. 

Bequemer  und  schneller  wird  die  Oxydation  des  Silbers  da- 
durch bewerkstelligt,  dass  man  dieses  Metall  im  uuzertheilten 
Zustande  der  Einwirkung  des  Ozons  aussetzt,  ein  Ergebniss,  des- 
sen man  sich  eigentlich  nicht  versehen  sollte.  Ich  pflege  reine 
Silberbleche  von  6"  Länge,  1"  Breite  und  1'"  Dicke  an  Platin- 
drähten in  möglichst  stark  ozonisirte,  von  Säure  gereinigte  und 
luftdicht  verschlossene  Ballone  aufzuhängen  und  finde,  dass  ein 
solches  Blech  schon  nach  einer  halben  Stunde  einen  merklich 
schwarzen  Anflug  zeigt  und  nach  vier  bis  fünf  Stunden  alles  in 
dem  Gefäss  vorhandene  Ozon  zerstört  hat.  Wenn  dies  gesche- 
hen, so  ist  das  Silber  mit  einer  grauschwarzen  Materie  bedeckt, 
welche  sich  mit  Hülfe  eines  Messers  nicht  selten  in  zoUiangen 
dünnen  Blättchen  von  der  Breite  des  angewendeten  Silber- 
stuckes leicht  abschälen  lässt.  Sonderbarer  Weise  findet 
aber  auch  bisweilen  unter  anscheinend  gleichen  Umständen  die 
Bildung  der  grauschwarzen  Substanz  am  Silberblech  so  langsam 
statt,  dass  letzteres  Tage  lang  im  Ballon  bangen  kann,  ohne  das 
darin  vorhandene  Ozon  gänzlich  zu  zerstören,  in  welchem  Falle 
dann  immer  auch  die  Menge  des  erzeugten  Oxydes  geringer  als 
sonst  ausfällt  und  dieses  nicht  in  Bluttchen,  sondern  in  Pulver- 
form vom  Metallblech  sich  ablösen  lässt.  Es  verdient  übrigens 
bemerkt  zu  werden,  dass  in  einem  solchen  Falle  die  Oxydation 
des  Metalles  dadurch  wieder  beschleunigt  wird,  dass  man  das- 
selbe mit  destillirtem  Wasser  befeuchtet. 

Findet  die  Einwirkung  des  Ozons  auf  das  Silber  in  erst 
erwähnter,  d.  h.  rascher  Weise  statt,  so  erhalte  ich  von  jedem 
Blech  der  vorhin  angegebenen  Grösse,  das  den  Ozongehalt  eines 
Ballons  vollkommen  erschöpft  hat,  durchschnittlich  ein  Deci- 
gramm  besagter  grauschwarzer  Materie,  woraus  erhellt,  dass 
man   von   derselben   mit  Hülfe  einiger  Silberbleche  und  Ballone 
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in  wenigen  Tagen  schon  merkliche  Mengen  erhalten  kann.  Nach 
der  zuletzt  angegebenen  Methode  habe  ich  mir  da^on  im  Laafe 
eines  Monats  mit  aller  Bequemlichkeit  zehn  Gramme  bereitet 

Die  Eigenschaften  der  in  Rede  stehenden  Substanz  sind  fol- 
gende :  sie  ist  sammtschwafz,  wenn  aus  feinem  Silberpulrer  er- 
balten; graulichschwarz,  wenn  aus  Silberblech  gewonnen;  ohne 
krystallinisches  Gefüge;  anfänglich  geschmacklos,  b^ld  aber  aof 
der  Zunge  einen  merklich  starken  Metallgeschmack  entwicketad; 
liefert  mit  Wasser  geschüttelt  eine  Flüssigkeit,  die  ebenfalls  me- 
tallisch schmeckt  und  schwach  geröthetes  Lackmuspapier  ziemlich 
rasch  bläut;  braust  mit  Salzsäure  Übergossen  heftig  auf  noter 
Entbindung  von  Chlorgas  und  Bildung  blendend  weissen  Cblo^ 
Silbers.  (Ueber  die  weitem  chemischen  Reactionen  der  Sub- 
stanz wird  in  einem  eigenen  Aufsatz  berichtet  werden.) 

Bei  einer  Temperatur,  die  noch  weit  unter  der  GIdbbitie 
liegt,  wird  unsere  schwarze  Materie  weiss,  d.  h.  in  metallisches 
Silber  übergeführt,  ohne  irgend  ein  Spritzen  und  unter  Entbin- 
dung eines  färbe-  und  geruchlosen  Gases,  das  in  jeder  Bezie- 
hung wie  reines  Sauerstoffgas  sich  verhält  und  in  weldhem  sa- 
mentlich  auch  nicht  die  geringste  Spur  von  UntersalpetersSare 
nachgewiesen  werden  kann. 

Da  unsere  Materie  mir  bei  der  Erhitzung  als  Mittel  aus  den 
Ergebnissen  dreier  Versuche  87$  metallischen  Silbers  lieferte, 
so  darf  man  sie  wohl  als  Ag02  betrachten  und  annehmen,  dass 
bei  der  Einwirkung  des  Ozons  auf  Silber  das  reine  Superoxfd 
dieses  Metalles  gebildet  werde.  Meines  Wissens  ist  AgOj  bis 
jetzt  noch  nicht  in  vollkommener  Reinheit  erhalten  worden; 
denn  das  bei  der  volta'schen  Zersetzung  einiger  Silbersalzlösungen 
am  positiven  Pole  sich  absetzende  Silbersuperoxyd  enthält  nach 
der  Angabe  einiger  Chemiker  immer  noch  entweder  SalpetM^ 
säure  oder  Schwefelsäure,  je  nachdem  zu  seiner  Darstellung  Sil- 
bemitrat oder  Sulfat  angewendet  worden. 

Es  fragt  sich  nun  noch,  ob  das  mit  Ozon  behandelte  Silber 
anfanglich  in  das  basische  Oxyd  verwandelt  werde  und  aus  die- 
sem erst  durch  eine  weiter  gehende  Einwirkung  des  Ozons  das 
Superoxyd  entstehe.  Folgende  Angabe  scheint  zu  beweisen,  dass 
das  Metall  auf  einmal  bis  zum  Maximum  oxydirt  werde.  Hat  man 
nur  eben  so  lange  Ozon  über  Silberpulver  strömen  lassen,  bis 
dieses  etwas  gebräunt  erscheint  und  befeuchtet  man  hierauf  das- 
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selbe  mit  Salzsäure,  so  werden  schon  deutliche  Spuren  freien 
Chlors  zum  Vorschein  kommen ,  was  nicht  der  Fall  sein  wurde, 
wenn  das  Silberpulver  nicht  bereits  Superoxyd  enthielte.  Ein 
Reiches  Ergebniss  wird  erhalten,  wenn  man  Siiberblech,  in 
ozonisirterLuft  aufgehangen,  abschabt,  so  bald  es  merklich  an- 
gelaufen ist.  Das  Geschabsei  mit  Salzsäure  übergössen,  verwan- 
delt sich  augenblicklich  in  Chlorsilber  unter  Entwickelung  ?on 
CblcHr. 

2,    Oxjdation  des  Bleis. 

Die  OxydatioDserscheinungen,  welche  sich  an  diesem  Metalle 
im  Ozon  zeigen,  sind  denen  des  Silbers  sehr  ähnlich,  wie 
aus  nachstehenden  Angaben  erhellen  wird. 

Lässt  man  über  fein  zertheiltes,  auf  yolta'schem  Wege  dar- 
gestelltes und  innerhalb  einer  Glasröhre  ausgebreitetes  Blei  hin- 
reichend lange  ozonisirte  Luft  strömen,  so  verwandelt  sich  das 
Metall  in -eine  braune  Materie,  welche  mit  Salzsäure  Übergossen, 
reichlich  Chlorgas  entbindet  unter  Bildung  von  Chlorblei,  den 
Jodkalinmkleister  und  die  frische  Guajaktinctur  tiefblau  färbt 
(eine  Wirkung,  die  weder  das  basische  Bleioxyd,  noch  die  Men- 
nige, noch  eine  andere  Bleiverbindung  ausser  dem  Superoxyd 
hervorbringt),  einen  ausgezeichneten  electromotorischen  Charakter 
besitzt  (demjenigen  des  Bleisupcroxydes  gleich)  und  von  Essig- 
säure und  verdünnter  reiner  Salpetersäure  unangegrifTen  bleibt, 
durch  Untersalpetersäure  oder  schweflichte  Säure  aber  rasch  in 
Bleinitrat  oder  Sulfat  verwandelt  wird.  Diese  braune  Materie 
kann  somit  nichts  anderes  als  Bleisuperoxyd  sein. 

Auch  das  zusammenhängende  Blei  wird  vom  Ozon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ziemlich  lebhaft  angegriffen.  Hängt  man 
Streifen  frisch  polirten  Bleibleches  in  möglichst  stark  ozonisirter 
Luft  auf,  so  laufen  sie  darin  ziemlich  rasch  taubenhälsig  an  und 
überziehen  sich  bei  längerer  Einwirkung  des  Ozons  mit  einer 
braunen  Hülle,  die  sich  in  jeder  Beziehung  wie  Bleisuperoxyd 
verbalt. 

Wie  vom  Silber  gilt  auch  vom  Blei  die  Bemerkung,  dass 
dieses  Metall  durch  Ozon  nicht  erst  in  basisches,  sondern  un- 
mittelbar in  das  Superoxyd  verwandelt  wird.  Das  einfachste 
Mittel,  dies  zu  zeigen,  besitzen  wir  in  der  frischen  Guajaktinctur, 
Usst  man  einen  Streifen  polirten  Bleibleches  eben  uwt  ^  V»!cv^^ 
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in  ozoiiisirter  Luft  verweilen,  bis  seine  Oberfläche  zu  irisim 
anfangt,  und  bringt  man  auf  diese  Oberflache  einige  Tropfen  der 
erwähnten  Harzlösung,  so  ßirbt  sich  diese  sofort  blau,  was  nicht 
geschehen  würde,  wenn  das  Blei  nur  von  basischem  Oxyd  od« 
Mennige  umhüllt  wäre. 

Beilugen  will  ich  hier  noch  die  Angabe,  dass  ich  mir  die 
Mühe  gegeben  habe,  auch  einige  Gramme  Bleioxydhydrates  voll- 
ständig in  das  braune  Superoxyd  dadurch  überzuführen,  dass 
ich  über  jenes  hinreichend  lange  ozonisirte  Lufl  strömen  liess. 

Es  ist  wohl  kaum  daran  zu  zweifeln,  dass  wie  Silber  und 
Blei,  so  auch  das  metallische  Mangan  durch  das  Ozon  unmit- 
telbar in  Superoxyd  verwandelt  würde.  Dass  das  Arsenmetall  in 
Berührung  mit  Ozon  schnell  zu  Arseusäurc  sich  oxydirt,  habe 
ich  schon  anderswo  bemerkt. 

Mir  vorbehaltend,  meine  Erfahrungen  über  das  Veriialten 
anderer  Metalle  zum  Ozon  später  mitzuthcilen,  will  ich .  mich  für 
jetzt  auf  die  allgemeine  Angabe  beschränken,  dass  mit  Ausnalune 
des  Platins  und  Goldes  die  bekannteren  schweren  Metalle  durch 
das  Ozon  schon  in  der  Kälte  bis  zum  Maximum  oxydirt  werden 
und  hiebei  der  aufl'aliende  Umstand  sich  zeigt,  dass  unter  allen 
von  mir  untersuchten  Substanzen  dieser  Art  das  Silber  die  Oxy- 
dation am  raschesten  erleidet. 

Hängt  man  z.  B.  frisch  polirte  Stäbchen  oder  Bleche  voo 
Silber,  Blei,  Zinn,  Eisen  und  Zink  gleichzeitig  in  möglichst  stark 
ozonisirter  Luft  auf,  so  wird  das  Silber  schon  längst  mit  einer 
schwarzen  Hölle  Superoxydes  überzogen  sein,  wenn  die  Ober- 
fläche der  übrigen  Bleche  noch  vollkommenen  Metallglanz  zeigt. 
Wie  bereits  bemerkt,  läuft  allerdings  auch  das  polirte  Blei  in 
ozonisirter  Luft  ziemlich  rasch  an ,  es  scheint  mir  jedoch ,  als 
ob  Silberblech  ungleich  schneller  sich  oxydire.  Frisch  geglättete 
Zinkstreifen  mussten  Tage  lang  in  einer  möglichst  stark  ozoni- 
sirten  Luft  verbleiben,  bevor  sich  auf  denselben  eine  wahrnehm- 
bare Oxydschicht  gebildet  hatte,  und  eben  so  verhielten  sich 
die  Bleche  der  übrigen  vorhin  genannten  Metalle.  Mit  Bezug 
auf  das  Ozon  kann  somit  unter  den  schweren  Metallen  das  Silber 
als  eines  der  oxydirbarsten  bezeichnet  werden. 

3.    Oxydation  des  Stickstoffes  und  Nitrification. 
Der  Stickstoff  in   seinem  ungebundenen  Zustande  gilt  nicht 
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ohne  guten  Grund  für  den  chemisch  gleichgültigsten  aller  als 
einfach  betrachteten  Körper,  da  er  mit  keinem  einzigen  Elemente, 
nicht  einmal  mit  dem  so  verbindungssuchtigen  Sauerstoff  auf 
eine  unmittelbare  Weise  chemisch  vergesellschaftet  werden  kann. 

Dass  aber  der  freie  Stickstoff  durch  das  Ozon  unter  gege- 
benen Umständen  sich  oxydiren  lasse,  habe  ich  schon  vor  län- 
gerer Zeit  darzutbun  gesucht  (siehe  unter  anderemPoggendorffs 
Annalen  Nr.  2,  1846)  und  nachstehende  ü^litlheilungen,  denke 
ich,  werden  frühere  Angaben  und  Yermuthungen  vollkommen  be- 
stätigen und  das  StattOnden  der  Stickstoffoxydation  ausser  Zweifel 
•stellen. 

Bei  der  Einwirkung  des  Phosphors  auf  feuchte  atmosphäri- 
sche Luft  entsteht  bekanntlich  Ozon,  welches  theilweise  in  das 
umgebende  Mittel  sich  zerstreut,  theilweise  den  Phosphor  oxy- 
dirt.  Gleichzeitig  wird  aber  auch  eine  kleine  Menge  Salpeter- 
säure erzeugt,  welche  sich  neben  der  sogenannten  phosphati- 
schen Säure  in  dem  den  Phosphor  umspülenden  Wasser  löst. 

Die  Anwesenheit  der  Salpetersäure  in  der  erwähnten  Flüs- 
sigkeit lässt  sich  schon  aus  der  Thatsache  vermuthen,  dass  die 
schwach,  aber  noch  deuQich  durch  Indigolösung  gehläute  phos- 
phatische Säure  langsamer  in  der  Kälte,  rascher  bei  der  Sied- 
hitze ihre  Färbung  verliert;  die  Anwesenheit  der  Salpetersäure 
geht  aber  mit  Sicherheit  aus  folgenden  Angaben   hervor. 

Es  wurde  eine  merklich  grosse  Menge  stark  verdünnter  und 
bei  der  Ozonerzeugung  gelegentlich  erhaltener  phosphatischer 
Säure  durch  Kalkhydrat  gesättigt,  das  Ganze  geseihet^  das  Durch- 
gelaufene auf  einen  kleinen  Theil  abgedampft  und  der  rückstän- 
digen Flüssigkeit  eine  Lösung  kohlensauren  Kali's  zugegossen, 
bi^  keine  Trübung  mehr  stattfand.  Die  Flüssigkeit  abermals 
filtrirt  und  noch  weiter  eingedampft,  lieferte  Krystalle  von  Kali- 
salpeter, deren  Menge  im  Verbältniss  zur  Masse  der  verbrauch- 
ten Säure  freilich  äusserst  unbedeutend  ausfiel,  wie  man  dies 
daraus  abnehmen  kann,  dass  von  der  phosphatischen  Säure,  aus 
/mehreren  Pfunden  Phosphors  entstanden,  kaum  zwei  Gramme 
Salpeters  erhalten  wurden.  Diese  kleine  Menge  des  gewonnenen 
Nitrates  beweist  indessen  zur. Genüge,  dass  während  der  Ein- 
vrirkung  des  Phosphors  auf  ein  feuchtes  Gemenge  von  Stickstoff- 
und  Sauerstoffgas  neben  der  phosphatischen  Säure  und  Ozon 
•  auch  Salpetersäure  gebildet  wird. 
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Dass  die  beiden  Bestandtheile  der  letztgenannten  Saare  aus  den 
betagten  Gaagemenge,  d.h.  der  atmosphärischen  Luft,  stamoMB, 
darüber  durfte  wohl  kein  Zweifel  walten :  die  Frage  ist  nor  die: 
in  welcher  Weise  die  Salpetersäurebildang  unter  den  angege- 
benen Umständen  bewerkstelligt  werde. 

Annehmen,  der  Phosphor  bewirke  die  chemische  Ver- 
einigung des  atmosphärischen  Stickstoffes  mit  dem  Sauerstoff 
durch  kataljtischen  Einfluss,  hiesse  die  Sache  eben  so  gut  oder 
eben  so  wenig  erklären,  als  dies  die  Behauptung  thun  würde: 
die  Salpetersäure  verdanke  ihre  Entstehung  einer  Art  von  che- 
mischer Ansteckung,  dem  Umstände  nämlich,  dass  der  in  langsamer 
Oxydation  begriffene  Phosphor  auch  den  mit  ihm  in  Berührung 
stehenden  Stickstoff  zur  Sauerstoffaufnahme  bestimme.  Diese 
und  ähnliche  Erklärungsversuche  halte  ich  für  das,  was  sie 
eigentlich  sind:  nämlich  für  unwillkürliche  und  leicht  verhüllte 
Bekenntnisse  der  Unwissenheit,  in  der  wir  uns  über  die  wirk- 
liche Ursache  der  zu  erklärenden  Erscheinungen  befmden. 

Was  zunächst  die  langsame  Oxydation  betrifft ,  welche  der 
Phosphor  in  feuchter  atmosphärischer  Luft  erieidet,  so  ist  guter 
Grund  zu  der  Annahme  vorhanden ,  dass  dieselbe  bewerkstefligt 
werde,  nicht  durch  d«*n  gewöhnlichen  Sauersto^  der  Luft,  soa- 
dem  durch  das  Ozon,  welches  auf  eine  für  uns  noch  Tüliig  un- 
erklärbare  Weise  unter  dem  Einflüsse  des  Phosphors  u.  s.  w.  ans 
atmosphärischem  Sauerstoff  gebildet  vdrd.  Reiner,  wenn  auch 
noch  so  feuchter  Sauerstoff  von  gewöhnlicher  Dichtigkeit  oxydirt 
den  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  einmal  spuren- 
weise ;  erst  wenn  die  Bedingungen  zur  Bildung  des  Ozons  er- 
föllt  sind  und  dieser  Körper  in  Wirklichkeit  auftritt,  beginnt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Säuerung  und  das  Leuch- 
ten des  Phosphors  in  der  Dunkelheit.  (Siehe  in  Poggendorffs 
Annalen  meinen  Aufsatz  über  die  Erzeugung  des  Ozons  aus  rei- 
nem Sauerstoffgas.) 

Wenn  aber  selbst  der  so  leicht  oxydirbare  Phosphor  nicht 
im  Stande  ist,  mit  dem  gewöhnlichen  Sauerstoff  in  der  Kälta 
sich  zu  verbinden,  um  wie  viel  weniger  dürfen  wir  erwarten, 
dass  der  Stickstoff  unter  solchen  Umständen  sich  oxydire. 

Durch  eine  Anzahl  sicher  ermittelter  Thatsachen  ist  das 
ausgezeichnete  Oxydationsvermögen  des  Ozons  ausser  allen  Zweifel 
gestellt  und  gerade  die  oben  beschriebene  durch  diesen  Körper 
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bewerkstelligte  Umwandlung  des  Silbers  in  Superoxyd  legt  liie- 
vna  das  beste  Zeugniss  ab.  Bekanntlich  bat  weder  trockener 
noch  feuchter  Sauerstoff  diesem  Metalle  irgend  etwas  an,  aber 
ohne  dass  es  mit  einem  schon  in  Oxydation  begriffenen  Körper 
in  Berührung  gesetzt  zu  werden  braucht,  lässt  sich  derselbe 
darch  Ozon  allein  in  der  Kälte  bis  zum  Maximum  oxydiren. 

Wenn  nun  ein  zur  directen  Oxydation  so  wenig  geneigter 
StofT  wie  das  Silber  dennoch  mit  dem  Sauerstoff  des  Ozons  sich 
chemisch  vereinigen  kann,  so  liegt  die  Yermuthung  ganz  nahe, 
dass  unter  geeigneten  Umstanden  dies  auch  der  Stickstoff  zu 
thun  und  hierdurch  in  Salpetersaure  sich  umzuwandeln  vermöge. 

Meine  Ansicht  geht  deshalb  dahin,  dass  die  in  dem  vor- 
liegenden Falle  gleichzeitig  stattfindenden  Oxydationen  des  Phos- 
phors und  Stickstoffs  durchaus  in  keinem  ursächlichen  Verhält- 
niss  zu  einander  stehen,  d.  h.  die  Bildung  der  phosphatischen 
SSure  und  Salpetersäure  von  einander  gänzlich  unabhängige  Oxy* 
dationswirkungen  desjenigen  Ozons  sind,  welches  bei  der  Ein- 
wirkung des  Phosphors  auf  atmosphärische  Luft  zum  Vorschein 
kommt  Ich  schreibe  daher  dem  Phosphor  keinen  unmittelbaren 
und  nur  insofern  einen  Einfluss  auf  die  erwähnte  Salpetersäure- 
bildung zu,  als  er  die  Erzeugung  des  Ozons  verursacht. 

Dass  übrigens  der  ungebundene  Stickstoff  durch  Ozon  ohne 
alle  Mithülfe  des  Phosphors  zur  Salptersäure  oxydirt  werden 
kann,  vrird  aus  nachstehenden  Angaben  zur  Genüge  erhellen 
ud  eben  diese  Thatsache  ist  es,  welche  ich  als  einen  zuver- 
lässigen Beweis  för  die  Richtigkeit  der  Ansicht  betrachte,  die 
von  mir  so  eben  über  die  während  der  langsamen  Verbrennung 
des  Phosphors  in  atmosphärischer  Luft  stattfindende  Bildung 
der  Salpetersäure  entwickelt  worden  ist. 

Ich  brachte  zwei  Pfunde  Kalkwassers  in  einen  Ballon,  nach- 
dem dessen  Luft  erst  möglichst  stark  ozonisirt  und  dann  zu 
wiederholten  Malen  mit  Wasser  in  der  Absicht  gewaschen 
worden  war,  aus  ihr  alle  Säuretheilchen  zu  entfernen  und 
schüttelte  diese  Flüssigkeit  so  lange  mit  dieser  Luft  zusam* 
men,  bis  in  letzterer  kein  Ozon  mehr  nachgewiesen  werden 
konnte,  eine  Arbeit,  die  bei  häufigem  Schüttein  im  Laufe  einer 
guten  Stunde  sich  beendigen  liess.  Es  wurde  hierauf  das  gleiche 
Kalkwasser  mit  der  ozooisirten  und  gewaschenen  Luft  eines  zweiten, 
dritten  Bations  u.  s.  w.  behandelt  und  diese  O^^c^lkyKv  \^  \»w^ 
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fortgesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  geröthetes  Lackmuspapier  nidit  '^ 
mehr  zu  bläuen  vermochte.  24  Pfunde  Kalkwassers  in  der  in- 
gegebenen Weise  neutral  gemacht,  wurden  zum  Behufe  der  Ab- 
trennung des  während  der  beschriebenen  Operation  gebildeten 
kohlensauren  Kalkes  filtrirt  und  bis  auf  etwa  ein  Pfund  abge- 
dampft. Dieser  rückständigen  Flüssigkeit  fügte  ich  so  lange 
gelöstes  kohlensaures  Kali  zu,  als  hierdurch  noch  eine  Trübung 
veranlasst  wurde  und  dampfte  sie  nach  abermaligem  Durchseihen 
bis  auf  einige  Unzen  ein.  Aus  diesem  Reste  krystallisirten  in 
der  Kälte  farbelose  zolllange  Spiesse  heraus,  welche  sich  leidit 
als  Kalinitrat  erkennen  Hessen  und  nahezu  fünf  Grm.  wogen. 

Da  besagte  24  Pfunde  Kalkwassers  den  Ozongehalt  von  50  . 
Ballonen  erschöpften,  deren  jeder  gegen  60  Liter  fasst,  90  et- 
hellt,  dass  etwa  3000  Liter  ozonisirter  Luft  unsere  fünf  Gnu. 
Salpeters,  oder  2,673  Grm.  wasserfrei  gedachter  Salpetersäure 
bildeten.  Wenn  auch  die  Menge  der  so  erzeugten  Säure  klein 
erscheint  im  Verhältniss  zu  der  hieffir  verwendeten  ozonisirten 
Luft,  so  ist  sie  doch  schon  eine  merkliche,  und  eine  einlache 
Rechnung  zeigt,  dass  nur  wenige  Millionen  Würfelfüsse  solcher 
Luft  zur  Bildung  eines  Centners  Salpeters  erfordert  würden. 

Aus  den  angegebenen  Tbatsachen  geht  nun  hervor,  dass 
beim  Schütteln  des  Kalkwassers  mit  ozonisirter  atmosphärischer 
Luft  salpetersaurer  Kalk  entsteht,  und  da  dieses  Salz  nicht  sich 
bildet  bei  gleicher  Behandlung  des  Kalkwassers  mit  gewöhnlicher 
Luft,  so  folgt,  dass  das  Ozon  bei  besagter  Nitrification  eine 
wesentliche  Rolle  spiele. 

Und  welches  diese  Rolle  sei,  darüber  können  wohl  ^kaom 
verschiedene  Meinungen  herrschen.  Unter  dem  Einfluss  der 
prädisponirenden  Verwandtschaft  des  kräftig  basischen  Kalkes 
wird  der  atmosphärische  Stickstoff  bestimmt,  mit  dem  zur  che- 
mischen Vergesellschaftung  ohnehin  so  stark  geneigten  Sauer- 
stoffe des  Ozons  sich  zu  verbinden  und  Salpetersäure  zu  bilden, 
welche  mit  der  vorhandenen  Basis  zu  Kalksalpeter  zusammen- 
tritt. Beifügen  will  ich  hier  noch  die  Bemerkung,  dass  auch 
geschlemmter  und  in  Wasser  verlheilter  kohlensaurer  Kalk  beim 
Schütteln  mit  ozonisirter  Luft  Kalknitrat  erzeugt,  indessen  un- 
gleich viel  langsamer,  als  dies  das  Kalkwasser  thut.  Es  ist 
wohl  kaum  daran  zu  zweifeln,  dass  ausser  dem  Kalk  auch  noch 
andere  in  Wasser  gelöste  alkalische  Basen  mit  ozonirter  Luft 
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Nitrate  erzeugen  und  in  Bezug  auf  das  Kali  suchte  ich  dies^ 
schon  vor  vielen  Jahren  wahrscheinlich  zu  machen.  Versuche 
im  grösseren  Mnassstabe  habe  ich  jedoch  hierüber  noch  nicht 
angestellt,  was  aber  später  geschehen  soll. 

Der  in  der  Geschichte  der  Chemie  eben  so  wichtig  gewor- 
dene als  häufig  angeführte  Versuch  Cavendish*s,  betreffend  die 
Bildung  der  Salpetersaure  aus  Stickstoff  und  Sauerstoff  unter 
der  Mithülfe  electrischer  Funken  und  des  Wassers  oder  einer 
alkalischen  Basis,  hängt,  wie  ich  dies  ebenfalls  schon  vor  Jah- 
ren bemerkt  habe,  höchst  wahrscheinlich  innig  zusammen  mit 
der  oben  erwähnten  Bildung  der  gleichen  Säure.  Bis  jetzt  hat 
man  angenommen,  dass  durch  die  Electricität  der  gewöhn- 
liche Sauerstoff  unmittelbar  mit  dem  Stickstoff  zu  Salpeti>'rsälire 
werde.  Diese  Meinung  durfte  aber  eben  so  irrig  sein  als  die 
Annahme,  dass  der  Phosphor  eine  solche  Vereinigung  der  Luft- 
elemente entweder  durch  katalytischen  Eiufluss  oder  chemische 
.Ansteckung  bewerkstellige.  Auf  eine  für  uns  noch  völlig  uner- 
kUirbare  Weise  erzeugt  die  Electricität  wie  der  iPhosphor  das 
Ozon  aus  gewöhnlichem  Sauerstoff;  findet  sich  nun  in  letzterem 
Gase  auch  Stickstofi*  vor,  so  wird  dieser  da,  wo  er  mit  eben 
entstehendem  Ozon  und  Wasser  oder  einer  alkalischen  Basis  zu- 
sammentrifil,  zu  Salpetersäure  oxydirt. 

Ebenso,  denke  ich,  verhalte  es  sich  mit  der  vonDavy  zu- 
erst beobachteten  Bildung  der  Salpetersäure  am  positiven  Pole 
einer  Säule,  deren  Strom  durch  Stickstoff  haltiges  Wasser  ge- 
leitet wird.  Das  an  besagtem  Pol  aufrretende  Ozon,  dem  im 
Wasser  gelösten  Stickstoff  begegnend,  oxydirt  dieses  Element  zu 
Salpetersäure. 

Wenn  nun  aus  den  oben  mitgetheilten  Angaben  erhellt,  dass 
Ozon  in  Berührung  mit  Stickstoff  und  Kalk  ein  Nitrat  erzeugt; 
wenn  es  eine  sicher  ermittelte  Tbatsache  ist,  dass  dieses  Ozon 
beim  Electrisiren  sowohl  des  reinen  Sauerstoffes  als  der  atmo- 
sphärischen Luft  zum  Vorschein  kommt;  wenn  ausser  Zweifel 
steht,  dass  in  dem  uns  umgebenden  Luftmeer  unaufhörlich  elec- 
trische  Entladungen  lauterer  und  stillerer  Art  stattfinden  und 
in  Folge  hievon  neben  einiger  Salpetersäure  auch  Ozon  erzeugt 
wird,  so  liegt,  wie  mir  scheint,  die  Vermuthung  nicht  fern, 
dass  dieses  atmosphärische  Ozon  in  Berührung  mit  Kalk  und 
andern  dlkahschen  Salzbasen   ebenfalls  Nitrate   erzeugen   werde 
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uud  sonnt  die  Salpetersäure  der  in  der  Natur  angetroffenen  iil- 
petersauren  Salze  theilweise  wenigstens  aus  den  beiden  Hailpt- 
bestandtheilen  der  atmosphäriscben  Luft  entsprangen  sei.  Jedes 
Falls  beweist  der  oben  erwähnte  Versuch,  dass  auf  dem  angt- 
gebenen  Wege  die  Nitrification  möglieb  ist  und  dieselbe  statt- 
finden kann,  ohne  dass  hierzu  die  VennitUong  des  Ammoniib 
erfordert  wird. 


XLIV. 

lieber  die  Anwendung  des  Wasserstoffs 
bei  der  Analyse  Ton  Mineralien* 

Von 
Mj.  JS.  MUvot. 

(^Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.  XXX^  §88.) 

Die  reducirende  Einwirkung  des  trocknen  Vk^asserstofTgases 
bei  mehr  oder  minder  hoher  Temperatur  auf  mehrere  Metalloxyde 
lusst  sich  vortheilhafl  zur  Trennung  dieser  Oxyde  von  anderen 
fixen  Basen  anwenden,  auf  welche  das  Wasserstoffgas  bei  kei- 
ner Temperatur  einwirkt.  Den  Versuchen,  die  bereits  in  dieser 
Hinsicht  angestellt  worden  sind,  kann  ich  noch  einige  Resultate 
analytischer  Trennungen,  mehrere  Analysen,  die  nach  der  bis* 
her  gebräuchlichen  Methode  schwierig  auszuführen  waren,  xufQ- 
gou.  Durch  Anwendung  des  WasserstolTgases  ist  es  mir  gelan- 
gen, das  Eisenoxyd  von  den  Erden,  von  der  Thonerde,  der  Be- 
rylierde  und  der  Zirkonerde,  das  Eisenoxyd  von  dem  Chromoxyd, 
das  Zinuoxyd  von  der  Kieselerde  zu  trennen. 

Ich  führe  zuerst  die  Methode  der  Trennung  und  die  dabei 
erhaltenen  Resultate  an,  und  gebe  darauf  das  analytische  Ver- 
fahren, dessen  ich  mich  bei  der  Analyse  des  CbromeisensteiDS 
und  des  Zinnsteins  bediente. 

Trennung  des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde, 

Eisenoxyd  und  Thonerde*  Die  in  verschiedenen  Lehri>ü- 
ehern  der    analytischen  Chemie  angegebene  Trennungsmetfaode 
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besteht  darin,  daa  gewogene  Gemenge  beider  Oxyde  mit  Kali'zu 
behandeln«  entweder  auf  trocknem  Wege  in  einem  Silbertiegel 
oder  auf  nassem  Wege  durch  Auflösen  in  einer  Säure,  Trennung 
des  Eisenoxydes  uud  Auswaschen  desselben  mit  siedendem  Was- 
sers, Dieses  Verfahren  ist  langwierig  und  nicht  sehr  genau, 
wenn  das  angewandte  Kali  nicht  vollkommen  rein  ist  Die 
Trennung  der  beiden  Oxyde  kommt  sehr  häufig  bei  der  Analyse 
ron  Mineralsubstnnzen  und  von  lluttenproduclen  vor;  ich  suchte 
leshalb  nach  einem  Verfahren,  das  leichter  auszuführen  sei  und 
>essere  Resultate  gätie.  Sehr  genaue  Resultate  erhielt  ich,  als 
ch  das  gewogene  Gemenge  von  Eisenoxyd  und  Thoncrde,  das 
lus  einer  sauren  Lösung  durch  Ammoniak  gefallt  worden  war, 
n  der  lebhaften  Rotbgluhhitze  mit  trocknem  WasserstoiTgas  be- 
tiandelte,  darauf  in  dem  WasscrstoiTgasstrome  erkalten  Hess,  und 
dann  das  Gemenge  von  Thonerdc  mit  metallischem  Eisen  mit 
sehr  verdünnter  Salpetersäure  in  der  Kalte  behandelte.  Das  Ei- 
sen löst  sich  sehr  leicht  auf,  während  die  längere  Zeit  hindurch 
geglühte  Thonerde  nicht  angegriffen  wird. 

Es  wird  nur  weniger  Details  bedürfen,  um  das  ganze  Ver- 
fahren zu  verstehen. 

Das  Eisenoxyd  und  die  Thonerde  werden  gemeinschaftlich 
durch  Ammoniak  gefallt;  der  Niederschlag  wird  getrocknet  und 
Yom  Filter  getrennt;  das  Filter  wird  verbrannt  und  die  Asche 
desselben  mit  den  beiden  Hydraten  vereinigt  und  das  Gemenge 
in  einem  Platintiegel  geglüht.  Das  Gemenge  wird  darauf  fein 
gerieben,  genau  gewogen  und  in  einen  vorher  abtarirten  Por- 
celiannachen  gebrachL  Letzteren  bringt  man  in  eine  horizontal 
liegende  Porcellanruhre.  An  einem  der  beiden  Enden  der  Por- 
cellanröhre  befindet  sich  ein  ausgezogenes  Glasrohr;  durch  das 
andere  lässt  man  Wasserstoffgas  einströmen,  das  durch  ein  Chlor- 
calciumrohr  und  durch  ein  Glas  mit  Schwefelsäure  getrocknet 
worden  ist. 

Nachdem  die  Luft  aus  dem  Apparat  getrieben  worden  ist, 
ertiitzt  man  allmählich  die  Porcellanröhre  bis  zum  Rolhgiuhen 
und  unterhält  diese  Temperatur,  so  lange  sich  noch  Wasser  an 
den  Wänden  des  Glases  am  Ende  der  Porcellanröhre  absetzt. 
Bei  allen  meinen  Versuchen  brauchte  ich  höchstens  eine  Stunde, 
um  die  Reduction  zu  beendigen. 

Man  lässt  darauf  die  Röhre  unter  fortwährendem  Einströmen 
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tuü  Wjs^ei^roAps  erkaheo.  Nach  dem  Erkallen  nimmt  man 
d«it  >achen  h«M^us  und  wägt  ihn.  Der  Gewichtsverlust  gidK 
die  Meiuie  dt»  Sauerstoffs  des  Eisenoxydes  an,  aus  welchem 
sich  die  \)uaotitJt  des  letzteren  berechnen  lässt.  Es  ist  jedoch 
DK-hc  nihsani«  sich  mit  dieser  Bestimmung  zu  begnügen,  wenn 
die  riioaenie  in  ^Tosser  Menge  vorhanden  ist,  wenn  man  fer- 
ner iiK-ht  die  Vorsicht  gebraucht  hat,  den  Wassers toffgasstroin 
bnewim  gehen  zu  lassen,  da  im  letzteren  Falle  ein  wenig  Thon- 
enie  durch  das  Wassersloffgas  fortgerissen  sein  könnte,  der  Ge- 
wichtsverlust daher  den  Eisenoxydgehalt  zu  hoch  ausfallen  lassen 
würde. 

Pjs  Gemenge  von  metallischem  Eisen  mit  Thonerde  wird 
ungeCEhr  vier  uud  iwanzig  Stunden  lang  mit  sehr  yerdunnter 
Salpetersäure  di^rirt  3Ian  muss  gewöhnliche  reine  Salpetersäure 
auwendeu.  die  mindestens  mit  der  dreissigfachen  Menge  Wasser 
«erdünnt  ist.  oder  besser  noch,  noch  weit  mehr  verdünnte 
SJure.  oder  reines  Wasser,  und  dazu  von  Zeit  zu  Zeit  kleine 
^juutJten  Salpetersäure  setzen,  so  dass  eine  sehr  langsame 
BttC%*icke!ung  von  Wassersloffgas  stattfindet.  Verfahrt  man  auf 
diese  Weise,  so  ist  man  gewiss,  vollständig  das  Eisen  aufzulösen 
Jic  rhoncrde  aher  nicht  anzugreifen.  Die  Lösung  des  Eisens 
K^t  beendigt,  wenn  die  Thonerde  last  eine  weisse  Farbe  ange- 
w^^ijuvn  hat. 

Ihc  Vhouer\le  wird  durch  Abfiltriren  gelrennt;  aus  der  sal- 
^ciw^tttv«  Flüssigkeit,  die  man  vorher  erwärmt  hat,  um  das 
^  >cu  UI  K)setia\>M  überzufuhren,  fallt  man  das  Eisenoxyd  durch 
Vitttiottuk. 

Vtfi'  di^e  Weise  kann  man  ein  jedes  der  beiden  Oxyde 
«.laceu. 

Isi  dw  i>«anlität  der  Thonerde  eine  sehr  geringe,  so  erhält 
^^  xcVoa  cm  sehr  genaue«^  Resultat,  wenn  man  den  Gewichts- 
^lUsi  vi^  "*  Wasserstoffgas  erhitzten  Gemenges  als  dem  Saue^ 
hj^  ä^  Kisenoxules  entsprechend  betrachtet. 

%*irie  folgende  genau  gewogenen  Gemenge: 


•MM^ji^ 


1. 

11. 

UI. 

0.51W 

0J52 

0,053 

0.500 

0,«7 

0,526 
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Ich  erhielt  folgende  Zahlen: 

1.  11.  111. 

Gewichtsverlaste  im  W.xsser^toffgas    0,156       0,132       0,1616 

tsprechend 

Eisenoiyd  0,510       0,431        0,527 

Durch  Wägen  des  durch  verdünnte  Salpeterdäure  getrennten 

»enoxydes  und  der  Thonerde,  erhielt  ich: 

I.  II.  III. 

Thonerde  0,492        0,148        0,052 

Eisenoxid         0,498        0,428        0,524. 

Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  die  Trennung  der  bei- 
n  Ox^de  nach  dein  angegebenen  Verfahren  sehr  genau  ist, 
SS  beide  Oxyde  genau  durch  directe  Wägnng  des  Eisenoxydes 
d  Berechnen  der  Thonerde  durch  Differenz  bestimmt  werden 
anen,  dass  endlich  der  durch  Wasserstoflgas  bewirkte  Gewichts- 
rlust den  Gehalt  an  Eisenoxyd  etwas  zu  hoch  angiebt,  wenn 
)  Quantität  der  Thonerde  gross  ist,  dass  das  Resultat  hinge- 
n  sehr  genau  auslallt,  wenn  die  Menge  der  Thonerde  eine 
ringe  ist. 

Ich  muss  bemerken,  dass,  wenn  man  einen  Strom  Wasser- 
»ffgas  auf  ein  mechanisches  Gemenge  von  Thonerde  und  Ei- 
Qosyd,  anstatt  auf  ein  Gemenge  der  beiden,  durch  Ammoniak 
fSlIten  Oxyde  einwirken  lässt,  die  Thonerde  viel  leichtei*  durch 
n  Gasstrom  mit  fortgerissen  wird. 

Um  die  Menge  des  Eisenoxyds  aus  dem  durch  Wasserstoff- 
s  verursachten  Gewichtsverlust  zu  berechnen,  nahm  ich  für 
18  Aequivalent  des  Eisens  die  ältere  Zahl  339  an.  Zu  der  An- 
ibme  dieser  Zahl  wurde  ich  durch  zwei  Versuche  veranlasst, 
9  mit  der  grössten  Sorgfalt  durch  Reduction  von  einem  Grm. 
senoxyd  vermittelst  Wasserstoffgas  ausgeführt  worden  waren. 

Ich  erhielt: 

metallisches  Eisen  0,6931  Grm.  0,6935  Grm. 

Das  Mittel  aus  diesen  beiden  Zahlen  führt  fast  genaii  zur 
ahl  339  für  das  Aequivalent  des  Eisens. 

Trennung  des  Eisenoxyds  von  der  Zirkonerdv. 

Eisenoxyd  und  Zirkonerde.  Die  Trennung  dieser  beiden 
Basen  durch  die  reducirende  Einwirkung  des  Wasserstoffes  auf 
&8  Eisenoxyd,  geschieht  eben  so  genau  und  mit  dcrselbfiw  L^VfcVi- 


<es  Wasserstoffs 

a."it,     =r    *    -=•   l^a^xm^  ?•■  der  TbMierde.     Das  durch 

szanae  leauilaL  ist  genauer,  weil  diese 
ai   j^  rbaoenir.    aieiit  leicht  durch  den 
&     t-rr-riirT    üni.     ir  .äwit  sich  aber   auch  hier 
ur      T-tiiua»  *3kiii  ii'i  "iiyr    :nr  [Jsuiu;  des    metaUiscben  Ei- 

sicfa  nicht    in  Säu- 


ÜJS»9  Grm 

w««4.  0.607  6im 

«i-    HcMiorfiic    and   des   Eisenoxides    er- 


üe  Tr^uainig  der  beiden  Oxyde 
«?naa  ist,    and   dass  man 

„ ,  *  JK  demdurcii  Wasserstoff- 

^s^^«c»    i,<wt.ii*i*T<rnnfet  jesdnmen  kann,    wenn  man 
*fcB^.»-*.     --i«.«    «51«  SitterxüdT  ties  Eisenoxydes  betrachtet. 
iftff«     r-rwMiKttfBuaiH^y  X  ^-uneiier  und   genauer  als  die 


uet  aCwiM»'^  rvn  der  Beryllerde. 
^tf   «M  JBMnü^eyii.    Piese  Trennung  mit  denselben 
.i-,ja->^-s^-*"   '**   ^^  ^  Thonerde  you  dem  Eisenoxyd 
"''^^  .  .     ^„.   „.na  ^   ^fOdtttf  Re>altjite.    Die  Beryllerde  kann 

,-   '*Kitt:«''it?  *»iü  eta^fB  io^slrome  mit  fortgerissen 
jr    %*j;J?   ier?«fifcif«  bedeutend  ist;    man    darf 
^^^^^^eiutrr  *?iK^  »v^  BeryUerde  die  Zusamnien- 
iicJt  W>  Kt>  dem  Gewichtsverluste  be- 
9i:«l1l^dklf  E&^  öH>=^  "D  Terdönnter  Salpeter- 
^gf  g^Ähr  J**»te*  wwden.     Die  anzuwendende 
1^  ^^^Btr  Jk  Jwtjsie  Tbdle  Wasser  auf  einen 
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Ich  analysirte  folgeude  Gemenge: 

fiisenoxyd        0,815  Grtn. 
Beryllerdc       0,399    „ 

Ich  erhielt  folgende  Zahlen. 
Der  Gewichtsverlust  im  Wasserstoffgas  beträgt  0,249  Grm. 

und  entspricht 

Eisenoityd     0,812  Grm. 

Behandelt  man  darauf  das  Gemenge  von  metalHscIiem  Eisen 

und  Beryllerde  mit  verdünnter  Schwefelsaure,  so  erhält  man: 

Eisenoxyd      0,816  Grm. 
Beryllerde      0,397    „ 

Mein  Verfahren  gelingt  demnach  auch  bei  der  Trennung  der 
Bittererde  von  dem  Eisenoxyd« 

lieber  die  Trennung  des  Eisenoxyds  von  der  Yttererde  und 
Tborerde  habe  ich  keine  Versuche  angestellt. 

Die  reducirende  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  die  Oxydule 
des  Kobalts  und  Nickels  lässt  sich  auch  zur  Trennung  dieser 
Oxyde  von  der  Thonerde  anwenden. 

Wenn  man  eine  saure  Lösung,  welche  Kobaltoxydul,  Nickel- 
oxydul und  Thonerde  enthält,  mittelst  Ammoniak  föllt,  so  ent- 
hält die  gefällte  Thonerde  eine  gewisse  Menge  von  Kobalt-  und 
Nickeloxydul.  Völlig  reiu  lässt  sich  die  Thonerde  erhalten,  wenn 
man  den  durch  Ammoniak  erzeugten  Niederschlag  glüht,  i^m 
darauf  mit  Irocknem  Wasserstolfgas  behandelt,  und  ihn  zuletzt 
eben  so  wie  das  Gemenge  des  Eisens  mit  der  Thonerde  mit 
sehr  verdünnter  Salpetersäure  in  der  Kalte  behandelt,  wodurch 
nur  das  Kobalt  und  das  Nickel  aufgelöst  werden. 

Trennung   des  Zinnojpydes  von  der  Kieselerde. 

Einnoxyd  und  Kieselerde.  Die  reducirende  Einwirkung 
de6  Wasserstoffgases  auf  das  Zinnoxyd  lässt  sich  vortheithaft  zur 
genauen  Trennung  des  Zinnoxyds  von  der  Kieselerde  anwenden. 

Ich  verfahre  dabei  auf  folgende  Weise. 

Ich  bringe  das  Gemenge  von  Zinnoxyd  und  Kieselerde,  das 
stark  geglüht  und  nachher  gewogen  worden  ist,  in  einem  eben- 
falls gewogenen  Platinnachon  in  eine  Porcellanröhre ,  genau  auf 
dieselbe  Weise  wie  bei  dem  oben  beschriebenen  Versuche.  Der 
Wasderstolfgassti-om  darf  nur  sehr  langsam  einsli-ömen,  damit 
die  Kieselerde  nicht  mit  fortgerissen  werde,  und  die  Hitze  darf 
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nur  bis  zur  dunkeln  Rothglutb  steigen.  Die  Reduction  des  ZioD- 
oxyds  geht  sehr  schnell  Tor  sich.  Nach  dem  Erkalten  im  Was- 
serstoffstrome  erscheint  das  Gemenge  von  metalltschem  Zinn 
und  Kieselerde  als  ein  graues  Pulver,  in  welchem  keine  Hetali* 
kügelchen  wahrzunehmen  sind.  Man  wägt;  der  .vewichtsveriust 
giebt  den  Sauerstoff  des  Zinnoxyds,  aus  welchem  sich  annä- 
hernd die  Zusammensetzung  des  Gemenges  berechnen  lässt. 
Da  jedoch  die  Kieselerde  zum  Tbeii  mit  fortgerissen  sein  kann, 
so  ist  es  vorzuziehen ,  das  metallische  Zinn  in  Königswasser  zu 
lösen,  die  ungelöst  zurückbleibende  Kieselerde  zu  wiegen,  und 
für  den  Fall,  dass  ihr  Gewicht  nicht  genau  mit  derjenigen  Quan- 
tität übereinstimmen  sollte,  die  aus  dem  Gewichtsverlust  berede 
net  worden  ist,  das  Zinnoxyd  aus  der  Lösung  im  Königswass^ 
zu  bestimmen.  Der  Process,  der  mir  die  günstigsten  Resultate 
gab,  ist  folgender:  ich  sättige  die  Säure  mit  A.mmoniak,  setze 
eine  hinreichende  Menge  Ammoniumsulfhydrat  hinzu,  um  das 
Zinn  vollständig  zu  lösen,  zersetze  das  Sulfosalz  des  Zinnes  ver- 
mittelst Chlorwasserstoffsäure  und  verwandle  das  gut  ausgewa- 
schene Schwefelzinn  durch  Rösten  in  Zinnoxyd. 

Ich  analysirte  folgende  Gemenge: 

I.  II. 

Zinnoxyd        0,310  Grm.  0,500  Grm. 
Kieselsäure     0,644    „      0,500    „ 

Der  Gewichtsveriust  betrug: 

0,069  0,106 

Berechnet  man  das  Zinnoxyd  nach  diesen  Zahlen,  so  findet 

man  für  diese  Gemenge  folgende  Zusammensetzung: 

I.  IL 

Zinnoxyd        0,324  Grm   0,509  Grm. 
Kieselsäure     0,630    „      0,401    „ 

Diese  Resultate  sind  keineswegs  befriedigend. 

Durch  Behandeln  des  Gemenges  mit  Königswasser  und  Be- 
stimmen des  Zinnes  nach  der  oben  angegebenen  Methode  er- 
hielt ich: 

I.  IL 

Unlösliche  Kieselsäure  0,636  Grm.  0,496  Grm. 
Zinnoxyd  0,307    „     0,497    „ 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  die  durch  Berechnung  erhaltenen 
irrigen  Resultate  ihren  Grund  darin  hatten,  dass  eine  kleine 
Menge  Kieselerde  durch  den  Gasstrom  mit  fortgerissen  worden 
war.    Für  den  Fall  allein,  dass  die  Menge  der  Kieselsaure  sehr 
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gering  ist,  kann  man  den  duk*ch  Fortreissen  entstandenen  Verlust 
vernachlässigen  und  den  Gewichtsverlust  nur  als  durch  den 
Sauerstoff  des  Zinnoxyds  veranlasst,  betrachten.  Ist  aber  die 
Menge  der  Kieselsäure  grösser,  so  muss  man  stets  das  Zinn 
bestimmen,  und  die  Kohlensäure  aus  der  Differenz  berechnen. 
Zinnerze.  Die  Zinnerze  können  sehr  leicht  vermittelst 
Wasserstoff  analysirt  werden.  Wenn  man  das  fein  gepulverte 
Zinnerz  in  emem  Ström  Wasserstoffgas  bis  zum  Bothglühen  er- 
hitzt, so  werden  das  Eisen-  und  das  Zinnoxyd  vollständig  redu- 
cirt.  Die  zur  Reduction  erforderliche  Zeit  beträgt  auf  1 — 2Grm. 
Mineral  ungefähr  H  Stimde.  Man  lässt  im  Wasserstoffstrome 
erkalten  und  wägt.  Der  Gewichtsverlust  giebt  diejenige  Menge 
Sauerstoff,  die  mit  dem  Eisen  und  mit  dem  Zinn  verbunden  ge- 
wesen war.  Durch  Behandeln  der  Substanz  mit  Königswasser 
löst  man  das  Eisen  und  das  metallische  Zinn  auf,  und  die 
Gangart  bleibt  unverändert  zurück,  welche  dann  auf  die  ge- 
wöhnliche Weise  analyshrt  wird. 

Zu  der  Lösung  des  Zinns  und  des  Eisens  in  Königswasser 
setzt  man  Ammoniak,  um  die  Säure  zu  sättigen  und  einen  ziem- 
lich grossen  Ueberschuss  von  Ammoniumsulfbydrat,  damit  das 
Schwefelzinn  aufgelöst  werde.  Man  lässt  ungeßlhr  zwölf  Stunden 
digeriren  und  filtrirt  darauf.  Das  Schwefeleisen  wird  mit  schwe- 
felammoniumhaltigem  Wasser  ausgewaschen  und  auf  bekannte 
Weise  in  Eisenoxyd  äbergeführt.  Das  in  Schwefelammonium  ge- 
löste Schwefelzinn  wird  vermittelst  Essigsäure  gefallt  und  durch 
Rösten  in  Zinnoxyd  verwandelt. 

Aus  der  Menge  des  Eisenoxydes  und  des  Zinnoxydes  wer- 
den die  Mengen  des  metallischen  Eisens  und  des  metallischen 
Zinnes  berechnet,  während  der  Verlust  des  Minerals  durch  Be- 
handeln im  Wasserstoffstronie  den  mit  den  beiden  Metallen  ver- 
bunden gewesenen  Sauerstoff  ergab,  aus  \Velchem  die  Oxyda- 
tionsstufe der  beiden  Metalle  berechnet  werden  kann. 

Bei  der  Analyse  des  Zinnerzes  von  Piriac  erhielt  ich  fol- 
gende Resultate.    Dieses  Zinnerz  enthielt  Zinnoxyd  in  kleinen 

Körnern,  ein  wenig  Eisenoxydul,  Granaten  und  Quarz: 

Gewicht  des  Zinnerzes,  das  der  reducirenden  £lnwir- 
kaiig  des  Wasserstoffs  aasgesetzt  wnrde  1,1795  Grm. 

Gewichtsverlust  0,1235    „ 

Gewicht  des  in  Königswasser  unlöslichen  Rückstandes  0,5650    „ 
In  Königswasser  gelöstes  Eisen  0,1310    ,, 

In  Königswasser  gelöstes  Zinn  0,3624    „ 
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Diese  Zahlen  geben  ffir  das  Zinnerz  folgende  Zusammen- 
setzung : 

Eisen  0,111 

Zinn  0,3081 

Sauerstoff  0,1047 

Gangart  0,4790 

1,00:28 
Ich  bemerke,  dass  das  Eisen,  das  Zinn  und  der  Sauerstoff 

ungefähr  in  folgenden  Verhältnissen  vorluinden  sind: 

4  Aeqniy.  Eisen, 

5  „      Zinn, 

12     „      SanerstoiT. 

Ich  will  aus  diesen  Zahlen  keine  Hypothese  hinsichtlich  der 
chemischen  Formel  des  natürlichen  Zinnoxydes  ableiten  ;  näch- 
stens hoffe  ich  einige  Proben  von  gut  krystalfisirtem  Zinnoxyd 
zu  analysiren  und  dann  die  Yerbindungsweise  des  Eisens  und 
des  Zinnes  mit  dem  Sauerstoffe  bestimmen  zu  können.  Ich 
Xährte  die  vorstehende  Analyse  nur  an,  um  die  Geschwindigkeit 
zu  zeigen,  mit  welcher  Eisen  und  Zinn  in  einem  Zinnerz  be- 
stimmt werden  kann,  wenn  man  das  fein  gepulverte  Erz  mit 
Wasserstoffgas  behandelt. 

Trennung  des  Eisenoxydes  vom  Chromoxyd. 

Eisenowyd  und  Chromoxyd.  Gewöhnlich  wendet  man  zur 
Trennung  des  Eisenoxydes  vom  Chromoxyd  folgende  Methode 
an:  Man  setzt  zur  salzsauren  Lösung  beider  Oxyde  so  ?iel 
Weinsäure,  dass  durch  Sättigen  der  Säuren  mit  Ammoniak  kein 
Niederschlag  entsteht;  darauf  lallt  man^ das  Eisen  durch  Scbwe- 
felammonium,  wobei  das  Chromoxyd  in  Lösung  bleibt.  Um  das 
Chrom  zu  bestimmen,  dampft  man  die  wemsaure  Lösung  lar 
Trockne  ab,  glüht  und  wägt  das  Chrom  als  Cbromoxyd  CrjOs» 

Dieses  Verfahren  ist  langwierig  und  bewirkt  keine  genaue 
Trennung.  Folgende  Methode  scheint  mir  schneller  und  genaner 
zu  sein.  Sie  gmndet  sich  darauf,  dass  der  Wasserstoff  in  der 
Ilothgluhhitzc  leicht  das  Eisenoxyd  reducirt,  während  das  Chrooi- 
oxyd  nicht  angegriffen  wird. 

Das  Gemenge  der  beiden  durch  Ammoniak  gefSlhen  Oxyde 
wird  nach  dem  Glühen  gewogen,  und  eben  so  behandelt,  wie 
das  oben  angeführte  Gemenge  von  Thonerde  und  Eisenoxyd. 
Nach  dem  Erkalten  im  Wasserstoff  enthält  die  Substanz  metal- 
lisches Eisen  und   Chromoxvd.     Der  Gewichtsverlust  rührt  nur 
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▼on  d«ni  mit  Eisön  verbänden  gevtresenen  Sauerstoff  her,  weshalb 
daraus  sehr  genau  die  Menge  dieses  Oxydes  und  folglich  auch 
die  Zusammensetzung  dieses  Gemenges  berechnet  werden  kann. 
Zur  Confrole  kann  man  die  Substanz  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure in  der  Kälte  behandeln,  wobei  sich  nur  das  Eisen  auf- 
löst, das  ungelöst  zurückbleibende  Chromoxyd  wägen,  und  das 
Eisenoxyd  aus  seiner  salpetersauren  Lösung  durch  Ammoniak 
lallen.    Beide  Bestimmungen  sind  ausserordentlich  genau. 

Ich  analysirle  ein  Gemenge  von 

I.  IL 

Ghromoxyd         0,30         Ojai 
Eisenoxyd  0,70         0,749 

Der  Gewichtsverlust  durch  Behandeln  mit  Wasserstoff  be- 
trug: 

0,213         0,230 

Diese  Mengen  entsprachen 

0,705  0,7498 

Durch  Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure;  Wägen  des 
ungelösten  Cfaromoxydes  und  Fällen  des  Eisenoxydes  mittelst 
Ammoniak,  erhielt  ich  folgende  Zahlen: 

L  IL 

Cbromoxvd      0,30         0,761 
Eisenoxyd        0,704       0,750 

^  Analyse  des  Chromeisensteins, 

Der  Chromeisenstein  kann  mit  grosser  Genauigkeit  auf  fol- 
gende Weise  analysirt  werden. 

Das  fein  gepulverte  und  geschlemmte  Mineral  wird  in  einem 
Porcellannachen  in  einer  Porcellanröhre  der  Einwirkung  eines 
Wasserstoffstromes  bei  lebhafter  Rothglühhitze  eine  Stunde  lang 
ausgesetzt.  Alles  Eisenoxyd  wird  reducirt.  Der  Gewichtsverlust 
giebt  die  Menge  des  mit  dem  Eisen  verbundenen  Sauerstoffes 
an*).  Die  mit  Wasserstoffgas  behandelte  Substanz  wird  ein 
und  zwanzig  Stunden  lang  bei  gelinder  Wärme  mit  verdünnter 
Salpetersäure  digerirt,  wodurch  das  inetallische  Eisen  und  eine 


*)  Mehrere  Chemiker  haben  angegeben ,  dass  das  (ihromeisen  nur  zum 
Theil  durch  Wasserstoff  zersetzt  >Terdc;  die  ReducUon  ist  allerdings 
schwierig,  ist  aber  das  Mineral  fein  geschlemmt,  so  kann  man  in  einer 
Stunde  alles  Eisen  reducirt  haben. 
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Spur  von  Kalk,  nicbt  aber  Cbromoxyd,  lüesderde,  Tbonerde  und 
Kalk  aufgelöst  werden. 

Das  Elsenoxyd  wird  aus  seiner  salpetersauren  Lösung  ver- 
mittelst Ammoniak  gefallt.  Der  durch  Säure  nicht  gelöste  Theil 
wird  in  einem  Silbertiegel  mit  einem  Gemenge  von  1  Th,  Sal- 
peter, 3  Th.  Soda  und  3  Tb.  Aetzkali  zusammengeschmolzen. 
Die  erkaltete  Masse  löst  sich  schnell  und  ohne  Ruckstand  za 
hinterlassen  in  warmem  Wasser  auf;  die  Flüssigkeit  ist  gelb 
gefärbt. 

Die  wässrige  Lösung  wird  mit  Chlorwasserstoffsäure  bis  zur 
schwachsauren  Reaction  versetzt,  darauf  mit  Alkohol  vermischt 
zur  Trockne  verdampft.  Der  trockene  Rückstand  wird  mit  Chlor- 
wasserstofTsäure  behandelt,  wodurch  die  Kieselerde  unlöslich  zu- 
rückbleibt, während  die  Chlorüre  des  Chroms,  des  Aluminiums 
und  des  Calciums  aufgelöst  werden. 

Nachdem  die  Kieselerde  abfiltrirt  worden  ist,  fallt  man  die 
Lösung  mittelst  Ammoniak,  der  Niederschlag  enthält  Tbonerde, 
Chromoxyd  und  etwas  Kalk.  Man  sammelt  ihn  auf  einem  Filter, 
trocknet  und  glüht  ihn.  Zur  Abscheidung  des  niedergerissenen 
Kalkes  behandelt  man  den  stark  geglühten  Niedersclilag  mit 
sehr  verdünnter  und  schwacher  Essigsäure,  vermisfcht  die  es- 
sigsaure Flüssigkeit  mit  der  ammoniakalischen  Lösung,  fällt  den 
Kalk  durch  oxalsaures  Ammoniak  und  prüft  die  davon  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  auf  Talkerde. 

Man  wägt  das  Gemenge  von  Chromoxyd  und  Tbonerde  von 
Neuem  und  behandelt  dasselbe  mit  Cblorwasserstoffsäure ,  wo- 
durch nun  die  Tbonerde  gelöst  wird;  das  nicht  gelöste  Chrom- 
oxyd wird  gewogen,  und  die  Tbonerde  aus  der  Lösung  mittelst 
Ammoniak  gefällt.  Sollte  die  Tbonerde  noch  etwas  Chromoxyd 
enthalten,  so  müsste  man  die  Trennung  beider  durch  Kali  be- 
werkstelligen. 

Ich  habe  nach  diesem  Verfahren  erst  eine  Probe  von  Chrom- 
eisenstein von  Baltimore  analysirt  Dieses  Mineral  besteht  aus 
krystallinischen,  glänzenden  Körnern,  von  welchen  ein  sehr  ge- 
ringer Theil  dem  Magnete  folgt.  Letzteren  habe  ich  vor  der 
Analyse  getrennt,  er  bestand  aus  Titaneisen. 
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Die  Analyse  gab  mir  folgende  Resultate: 

Gewicht  des  Ghromeisensteins  1,581  Grm. 

Gewichtsyerlast  im  Wasserstoff^as  0,144    „  r 

Eisenoxyd  ans  der  salpetersanren  LOsnng  durch  Am- 
noniak  gefallt  0,475    ,, 

Die  salpetersaure  Lösung  enthielt  ausserdem  eine  Spur 
Kalk.  Es  ist  hervorzuheben,  dass  der  Gewichtsverlust  0,144 
Grm.  0,4694  Grm.  Eisenoxyd  entspricht,  welche  Menge  gleich 
),475  öder  derjenigen  ist,  die  durch  Ammoniak  gefallt  worden 
war.  Dies  beweist,  dass  das  Eisen  in  diesem  Mineral  als  Ei- 
^noxyd  enthalten  ist, 

Kieselerde  oder  Titansäaro  0,035  Grm. 

Bei  dieser  kleinen  Quantität  war  ich  nicht  im  Stande,  Ti- 
tansäure mit  Gewissheit  nachzuweisen. 

Ghromoxyd  1,0012  Grm. 
Thonerde     0,030    „ 
Kalk  0,032    „ 

Das  Mineral  enthält  keine  Talkerde. 

Diese  Zahlen  gaben  folgende  Zusammensetzung: 


Eisenoxyd 
Thonerde 

0,3004 

0,0196 

Kalk 

0,0202 

Kieselerde,  Titansänre 

0,0221 

Chromoxyd 

0,6337 

0,9960 

Ich  bemerke  hierbei,  dass  der  Sauersto£f  des  Eisenoxyds 
und  der  Thonerde  ziemlich  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  des  Chrom- 
oxyds beträgt.  Ich  werde  nächstens  andere  Proben  von  Chrom- 
eisenstein analysiren  und  zusehen,  ob  dieses  Yerhältniss  ein 
constantes  ist. 

Mehrere  Mineralien  können  leicht  vermittelst  trocknen  Sauer- 
stoffs analysirt  werden.  Ich  hoffe  bald  die  vorstehenden  Unter- 
suchungen vervollständigen  und  mit  einiger  Gewissheit  die  che- 
mische Zusammensetzung  von  einigen  Substanzen  feststellen  zu 
können,  die  nur  schwierig  oder  gar  nicht  durch  Säuren  angegrif- 
fen werden. 
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XLV^ 

Notiz  über  das  Aequiralent  des  Bisens. 

Von 
JE.  Mauntene* 

Mehrere  Cbemiker  haben  in  der  letzten  Zeit  Versuche  be- 
zflglich  der  Aequivalentsbestimmung  des  Eisens  bekannt  gemacht, 
dessen  zuerst  aufgestellte  Aequivalentzahl  bekanntlich  unter  allen 
Aequivalenten  am  meisten  verändert  worden  ist  (von  339,23  —  850). 
Ich  hatte  im  Jahre  1846  Gelegenheit,  mich  mit  demselben  Ge- 
genstand zu  beschäfljgcn.  Ich  war  beauftragt,  die  för  den 
electrischen  Telcgi*aphea  der  Nordbahn  bestimmte  Drähte  zn 
analysiren  und  fand  dabei,  dass  das  Eisen  von  der  grösslen 
Reinheit  war,  deshalb  stellte  ich  einige  Versuche  zur  Bestim- 
mung des  Aequivalcnts  des  Eisens  an. 

Das  Metall  wurde  in  schwachem  Königswasser  gelöst,  das 
Oxyd  durch  Ammoniak  gefällt,  auf  einem  Filter  gesammelt, 
sorgfaltigst  mit  heisscm  Wasser  ausgewaschen,  das  Filter  dar- 
auf bei  110^  im  Luftbade  getrocknet  und  endlich  in  einem  Pla- 
tintiegel geglüht.  Diese  Methode  giebt  sehr  gute  Resultate,  wenn 
durch  Auswascheji  alles  Chlorammonium  entfernt  worden  ist. 

AeqniTalent. 
350,08 
350,16 
349.82 

350,04 
349,96 
350,00 

Im  Mittel     350,01  •) 

*}  Dies  ist  eine  Bestätigung  der  von  Marchand  und  mir  i.  J. 
1844  festgestellten  Zahl.  Wir  hielten  ans  zwei  Reihen  von  Venrachen, 
deren  Resultate  zwischen  3 19,3  und  350,7  schwankten,  im  Mittel  di«  Zahl 
350,1,  die  wir  mit  Berücksichtigung  der  Versuche  von  Svanberg  und 
Noriin  =  350  setzen  zu  dürfen  glaubten.  S.  dies.  Journ.  XXXIII.,  i 
nnd  XXXVII.,  74.  Erdmann. 


Eisen. 

Eisonoxyd. 

1,482 

2,117 

1,452 

2,074 

1,3585 

1,941 

1,420 

2,0285 

1,492 

2,1315 

1,554 

2,220 
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XLVI. 

lieber  die  Ainmoniakyerbindungen  des 

Platins. 

Von 
Ch.  OerharM. 

{Compt  rend.  XXXL,  Wi.) 

Bei  ßeUraebiung  der  meikwurdigeu  Verbindungen»  die  das 
AttiinoDiak  mit  dem  Platlbchlorür  bildet,  ist  in  mir  oft  die 
Frage  entstanden,  ob  man  nicht  mit  dem  Cblorid  desselben 
Metallea  eine  parallele  Reihe  darstellen  könnte,  deren  Glieder 
Stabilität  genug  besässen,  um  nach  Art  der  Salze,  wie  in  den 
von  Reiset  beschriebenen  Piatinoxydul Verbindungen  atif  andere 
Salce  übergetragen  zu  werden.  Allerdings  giebt  es  ein  Zwei- 
fach -  Ammonium  -  Platinclilorid ,  die  Ammoniakverbindung  der 
Reihe  von  Gros,  die  sich  ebenso  wie  die  Ammoniakverbin- 
dupgen  dea  Cblorürs  verhält;  sie  zeigt  aber  Differenzen «  die  dem 
ersten  Anschein  nach,  jeden  Parallelismus  zwischen  beiden  Rei* 
hen  auszuschliessen  scheinen.  In  der  That  sind  alle  Salze  der 
Reibe  von  Gros  chlorhaltig,  während  die  beiden  Basen  der  Rei- 
setaschen Salze  kein  Chlor  enthalten.  In  der  neuesten  Zeit 
hat  endlich  Raewsky  die  Geschichte  des  Platins  durch  eine 
neue  Reibe  ähnlicher  Verbindungen  bereichert,  die  einer  unbe- 
kannten Chlorverbindung  des  Platins  entsprechen,  und  zwar 
merkwürdiger  Weise  einer,  die  mehr  Chlor  enthält,  als  das  Pia- 
tinchlorid. 

Welche  Beziehungen  finden  nun  zwischen  diesen  Salzen 
und  den  beiden  Reihen  der  Ammoniakverbindungen  des  Platin- 
cblorürs  atatt?  Dies  waren  die  Fragen,  die  ich  mir  in  der  ge- 
ge  nwirligen  Arbeit  zu  lösen  vornahm. 

Ich  erinnerte  mich  an  die  Bildungsweise  der  Gros'- 
aoben  Reihe  vermittelst  des  Chlors  und  des  einen  Chlorurs  von 
Reiset,  und  glaubte,  dass  das  einfach-ammoniakalische  Chlorid 
durch  Chlor  und  das  andere  ammoniakalische  Chlorur  dessel* 
ben    Chemikers  erhalten  werden  müsste. 

Der  Versuch  hatte  meine  Erwartungen  bestätigt.  Heine 
neue  Chlorverbindung  bildet  Octaeder  und  zeigt  eben  so  inter- 
essante Reactionen  wie  die  ammonia  kaMscben  Chlorürverbindun- 
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gen.  Mit  anderen  Salzen  zusammengebracht,  (ludet  ein  Austausch 
der  Bestandtheile  statt;  mit  siedender  Kalilösung  erhitzt,  ent- 
wickelt sich  aus  der  Verhindung  kein  Ammoniak.  Wenn  man 
dieselbe  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  behandelt,  so  erhält  man 
Chlorsilber  und  ein  ammoniakhaltiges  salpetersaures  Platinoxyd- 
salz, in  welchem  das  Ammoniak  ebenso  maskirt  ist,  als  in 
Reiset*s  Salzen.  Dieses  Salz  giebt  durch  doppelte  Zersetzung 
andere  ähnUche  Salze.  Endlich  erhielt  ich  die  in  diesen  neuen 
Salzen  enthaltene  Platinbase  in  reinem  und  krystallisirtem  Zu- 
stande; dieselbe  scheidet  sich  aus  ilfrer  Lösung  auf  Zusati  Ton 
Alkali  oder  Ammoniak  aus. 

Ich  begnügte  micii  indess  nicht  mit  der  ersten  Untersuchung 
dieser  ersten  Reihe  der  Platinsalze.  Damit  der  Parallelisnius 
dieser  Sähe  und  Reiset's  Verbindungen  vollständig  sei,  rnnssten 
noch  Salze  zweiter  Reihe  untersucht  werden,  welche  dieselben 
Elemente,  plus  Ammoniak  enthielten. 

Durch  meine  vielen  Versuche  war  ich  im  Stande,  alle  diese 
Fragen  auf  genügende  Weise  zu  lösen.  Ich  erhielt  ein  salpeter- 
saures Salz  der  zweiten  Reihe,  indem  ich  Salpetersäure  auf  das 
entsprechende  Salpetersäure  Salz  Reiset's  einwirken  Hess,  und 
vermittelst  dieses  neuen  Salpetersäuren  Salzes  erhielt  ich  durch 
doppelte  Zersetzung  andere  Salze.  Die  Salze  von  Gros  und 
Raewsky  enthalten  dieselben  Basen;  es  sind  dies  Doppelsalie 
mit  zwei  Säuren,  von  denen  die  eine  die  Chlorwasserstoffsäure 
ist.  Man  kann  dies  auf  folgende  Weise  nachweisen.  Wenn 
man  ChlorwasserstofTsäure  zu  meinem  neutralen  salpetersauren 
Salze  setzt,  so  falll  die  Chlorverbindung  von  Gros  nieder. 
Wenn  man  dieses  Chlorür  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  er- 
hitzt, so  bildet  sich  Raewsky's  salpetersaures  Salz;  setzt  man 
endlich  Chlorwassersloffsäure  zu  dem  letzteren  Salze,  so  scheidet 
sich  von  Neuem  Gros's  Chlorverbindung  aus.  Durch  die  Güte 
des  Herrn  Pelouze,  welcher  eine  Probe  von  Raewsky's  sal- 
petersaurem Salze,  von  Raewsky  selbst  dargestellt,  zu  meiner 
Disposition  stellte,  war  ich  im  Stande,  mich  von  der  vollkomme- 
nen Identität  dieses  Salzes  mit  meinem  durch  doppelte  Zer- 
setzung erhaltenen  Producte  zu  überzeugen. 

Meiner  Ansicht  nach  verhalten  sich  meine  neuen  Salze,  so- 
wie die  Verbindungen  von  Gros  und  Raewsky,  zu  dem  Pla- 
tinoxyd, wie  die  Verbindungen   von  Reiset  und  Beyrone  zu 


\ 
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dem  Oxydul  desftelbeQ  Metalles.  Alle  diese  Salze  enüialten 
elgeütliämlicbe  Basen,  welche  Ammoniak  enthalten,  in  welchen 
ein  Tbeil  des  Wasserstoffes  durch  Platin  vertreten  ist. 

Nach  einer  allgemeinen  Theorie  von  Laurent  über  die 
Ammoniakverbindungen  enthalten  die  Platinsalze  von  Reiset 
Ammoniak,  in  welchem  ein  Aequivalent  Wasserstoff  durch  sein 
Aequivalent  an  Platin  Pt,  d.  h.  durch  dasjenige  Aequivalent  er- 
setzt worden  ist,  das  in  den  Platinoxydulsalzen  enthalten  ist, 
und  welches  wir  P/afinosum*)  nennen. 

In  meinen  neuen  Salzen  sind  zwei  Aequivalente  Wasserstoff 
des  Ammoniaks  durch  dasjenige  Aequivalent  des  Platins  ersetzt, 
das  in  den  Platinoxydsalzen  enthalten  ist.  Dieses  Aequivalent 
wiegt  nur  die  Hälfte  von  dem  des  Plalinosum;  wir  bezeichnen 
dasselbe  mit  dem  Namen  Piatinicum  (pt  =  ^  Pt).  Folgende 
Formeln  werden  den  Parallelismus  dieser  beiden  Reihen  verständ- 
lich machen. 

Piaünosum^Ammaniak  Pltttinicum- Ammoniak. 

fAttimoniak  platinosde)  (Ammoniaaue  platiniquee) 

dem  Platinoxydnl  entsprechend.  dem  Ptatinoxya  entsprechend. 

NHaPt    Platosammin,  zweite  Reihe  NHpta    Platinammin;  meine  neuen 

von  Reiset.  Salze. 

N^HsPt  Diplatosammin ,  erste  NHfpta  Diplatinamrain ;  meine  neuen 
.  Reihe  von  Reiset  Salze,  sowie  die  von  Gros 

und  Raewsky. 

Ich  lenke  die  Aufmerksamkeit  der  Academie  auf  die  Frage, 
ob  ein  und  derselbe  Körper  in  der  That  mehrere  Aequivalente 
haben  kann.  Man  wird  bemerken,  dass  ich  nur  generalisire, 
und  dass  ich  nur  auf  die  sogenannten  einfachen  Körper  ein 
Princip  anwende,  dass  von  allen  Chemikern  bei  zusammenge- 
setzten Gruppen  der  organischen  Chemie  als  ein  richtiges  erkannt 
worden  ist.  Denn  man  unterscheidet  das  Aequivalent  C2H2 
(Methylen)  von  dem  Aequivalent  C4H4  (Ölbildendes  Gas)  das  die- 
selben Elemente,  in  denselben  Verhältnissen  vereinigt  enLhälL 
Man  sagt,  beide  enthalten  denselben  Kohlenstoff,  aber  in  ver- 
schiedener Condensation ;  und  dieser  Unterschied  in  der  Gon* 
densation  ist  die  Ursache  des  Unterschiedes  der  Eigenschaften 
beider  Kohlenwasserstoffe ,  sowie  der  Verbindungen  derselben. 
Ich  wende  dasselbe  Urtheil  auf  das  Platin,  und  überhaupt  auf 
die  Metalle  an,   deren   elementare    Beschaffenheit   noch   keines- 


*)  VergL  dies.  Jonm.,  XLVI,  354. 
Journ.  f.  praUi.    Chemie.   LI.    6.  fco 


354    Gerhardt:    Ueber  die  AmnoniakTerbindang  etc. 


wegs  mathematisch  bewiesen  ist.  Ich  sage,  die  Platinoxydrer* 
bindungen  enthalten  das  Plalinicum  pt  =  |  Pt,  das  nur  halb 
so  viel  als  das  Platinosum  Pt  wiegt,  welches  letztere  denseibeo 
Platz  in  den  Platinoxydulverbindungen  einnimmt,  eben  so  wie 
die  Verbindungen  des  Holzgeistes  das  Methylen  CsH2  enthalte«, 
das  nur  die  Hälfte  von  ölbildendem  Gase  wiegt,  welches  letzlere 
denselben  Platz  in  den  entsprechenden,  vom  Alkohol  abgeleiteten 
Verbindungen  ausfüllt. 

Tabelle  der  Verbindungen  des  PlaUnamminM  und  des 

Dtplatinammin»*), 

I.     Piatinammfn. 

Krystallisirtes  Platinammin  NHpt2-{~2Aq. 

BichloVbydrat  2ClH,NHpt2 

Neutrales  Nitrat  NO5,  HO,  NHptj  +  2 Aq. 

Binitrat  2N05,H0,NHpt2 

Neutrales  Oxalat  C4O6, 2H0, 2NHpt2  -f-  3  Äq. 

Bisulfat  ^sOe,  2H0,  NHp^ 


n. 

Neutrales  Nitrat 
Sesquinitrat 

Sesquichlorhydro-Nitrat 
(Nitrat  von  R.) 

Sesquinitro-Oxalat 

Sesquichlorhydro-Oxalat 
(Oxalat  von  R.) 
Sequichlorhydro-Garbonat 
(Carbonat  von  R.) 
Sesquichlorhydro-Phosphat 
(Phosphat  von  R.) 
Bichlorhydrat    (Chlorver- 
bindung von  6.  und  R.) 

Bichlorhydro-Chlorplatinat 


11 


Diplatinammin. 

N05,H0,NiH«pti  +  Äq. 
3NO5,  H0,2N2H4pm- Aq. 

ICIH  pI«iH4Pt« -f  Aq. 

[nOsÜiO    )»2NaH«pti  +  Aq. 

{^;^-2«^},2NApl.  +  A,. 

|c1h'        |'2N2H4pt2. 
2CJH,N2H4pt2 

iciH      ('^*^P^ 


*)    G.  and  R.  bedeutet  Gros  und  Raewsky.     Die  Formeln  Ger- 
hardt'» sind  in  die  bei  uns  gebräuchliohen  übertragen  worden. 
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lilorhydro-Nitrat  (NO5,  HO^ 

irat  von  G.  und  R.)  {CAU        ) '  ^^^^^^ 

hlorhydro-Sulfat  {^jjjj'  ^"^},  i^^^^^t^ 

;hlorhydro-Oxalat  [^a  J  ^^^  ^^z^V^2 

»itro-Oxalat  SnO ',H0^}^  2N,H4pt,. 


XLVIL 

[Jeber  einige  Yerbindungen  der  Radicale 

(C6H5)Rn* 

Von 
Dr.  Heinrich  KlaHweix. 

OS  den  Juli -Hefte  des  Jahrganges  1850  der  Sitzungsberichte  der  ma- 
theni.-natnrw.  Glasse  der  iLaiserl  AlLademie  der  Wissenschaften.) 

• 

Die  Versuche,  die  ich  in  Folgendem  beschreiben  werde, 
^hliessen  sich  einer  Untersuchung  an,  die  ich  vor  einiger  Zeit 
»er  das  Asaf5tida-Oel  veröffentlicht  habe.  Dieses  Oel  fand  ich 
»tehend  aus  einer  höhern  und  niedern  Schweflungsstufe  des 
öhlenwasserstoffes  CisHn,  nämlich  n(Ci2HiiS2)  +  ™(Ci2HiiS). 
18  diesem  Kohlenwasserstoff  tritt  unter  Umständen  ein  Atom 
'asserstoff  aus ,  und  es  entsteht  SCGeH^) ;  als  solcher  vereinigt 
'  sich  dann  wieder  mit  Schwefelcyan  zu  Senföl,  es  ist  mit  ei- 
»m  Worte  derselbe,  der  als  Radical  den  Namen  „Aliyi^^  fuhrt. 

Dieses  Radical  ist  das  einzige  unter  5  andern  Radicalen 
drselben  atomistischen  Zusammensetzung,  dessen  Schwefel-  und 
ehwefelcyan- Verbindungen  man  völlig  genügend  kennt,  woge- 
30  von  den  andern  wohl  die  Sauerstoff-,  von  einigen  auch  die 
hior- Verbindungen,  von  keinem  aber  die  Schwefel-  und  Schwe- 
ilcyan- Verbindungen  dargestellt  und  untersucht  sind ;  gleichwohl 
lüssten  diese  sehr  geeignet  sein,  einen  möglichen  Zusammen- 
ang,  vielleicht  gar  die  Identität  eines  mit  dem  andern  zu  er- 
reisen,  und  eine  wunschenswerthe  Vereinfachung  in  der  Ansicht 
ber  diese  zahlreichen  Verbindungen  herbeizuführeu. 


( 


Bn«rkact  befanden. 
,v        94  14.3  14,5 

£         3  W  1,7 

aJo  m       ^4        ~ 


i  a  .*-:;     Cfker  eisige  Xtthimüuikgem 

•  1  ims^  -iiK-im  ibeiLnktu  Terfulgead  die  Bestätigung  iue- 
fr  »••  -M  «Hlmfc-i.  iWr  «caa  ich  trotzdem  diese  negativen  hit- 
^::.^T  -'».^  :^^tr|irM&er  Versetze,  so  geschieht  es,  weil  sie 
i».r  •-  T»-?f  n  Tfr»-rfeode  Beiträge  erscheinen,  über  die  Na 
rr  4«-  ini»--«it-na-«  Ccper.  und  auch  weil  ich  zu  einigen  Yer- 
•..i^-:„e-»  ??ww  i*ii.   <he  bisher  noch  nicht   dargestellt    wor- 

JH-  i  :*-•.  r    »^fc*«^  kwr  in  Bttrachl  zu  ziehen  sind ,  haien 
.V     .^>?;»*nii      ^H;    .^«-r   ^inen  Kohlenwasserstoff,    der  das 

i    iitr  kiüi^fo&ydnte  C12H1OO10.  und 
:  in?  ^idteAw*  Ct2H|«O|0. 

jw  Ä^UÄÄMKffiKÄscte  fei  aller  dieser  Körper  sind  be- 
«.ajin  s«  sifti  nufcfc*  EftÄTsiure.  Ameisensäure  und  Oxalsäure, 
...->  ^t'::v-»'ia  i-^f-K  K^ijoftoö^iure ,  einige  Kohlenhydrate  auch 
it,i:»«^arr,  iJS  A>iC.  >eifc^  Valertana^ure. 

ii>  NMiC«  3hid«f  ic&  ifawh  Oxydation  mit  Chromsäure,  Es- 
>L^s«ii^  11  jt-v-e^jftrttÄr  iköcetonsaure  in  ganz  geringer  Menge 
iiiu  IUI-  tu^jati*'*  »Jchwei^Mur.  erhalten.  Mit  Salpetersäure  oiy- 
.U-.   ,«tis<cöt  :  «futt!»:i  «^t  Ameisensaiure,  im  Rückstand  bleibt  be- 

;u    t';  iifti  W-«>e  des  Oxydirens  habe    ich    schon    beim 

ia^nCju4-KV:  iK>cüni*^u.   uihl  auch  hier  befolgt.     Das   essig- 

v*ur?  NilM^''^*'^'  .-rsrüien  in  «rienl5rmigen,  aus  feinen»  weichen 

Vn..  !i    ju^  ü^-tt^wa  krj^l^ppen,   die  am  Licht  sich  etwas 

^^»•r.    V*,.     i.>  .Ttutfi;  p^üus-   ^^^  ^  ^^^  Analyse  unterwerfen 

^,tvÄ*  t^^^    Siiccuu  ^ben  0,138  Grm.  Kohlensäure  und 
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PArÜie  Bildung  grösserer  Mengen  von  Met^etonsäure  scheint 
sowohl  die  Cbromsäure,  als  auch  besonders  die  Salpetersäure 
viel  2tt  energisch  zu  wirken,  auch  müsste  man  dazu  wohl  meh- 
rere Unzen  Oel  verwenden  können;  bei  der  kleinen  Menge  Oei, 
die  mir  eu  Gebote  stand,  habe  ich  so  wenig  erhalten,  dass  ich 
mir  genügen  lassen  musste,  das  Silbersalz  durch  die  Art  seines 
'^erbrennens ,  und  den  dabei  auftretenden  charakteristischen  Ge- 
ruch der  Metacetonsäure  als  metacetonsaures  Silberoxyd  zu  er- 
kennen. 

Aus  der  bedeutenden  Reduction  des  salpetersauren  Silber- 
oxyds schliesse  ich  auf  die  Gegenwart  von  Ameisensäure*). 

Es^  entsprechen  die  Oxydationsproducte  des  Senföls  der  An- 
sicht über  die  Zusammensetzung  des  Asafötida-Oels  dadurch, 
dass  nur  solche  Säuren  gebildet  werden,  deren  Kohlenstoßgehalt 
gleich,  oder  weniger  als  6  Aequiv.  ist,  während  dort  auch  mit 
Leichtigkeit  Yaleriansäure  gebildet  wird. 

Diesen  kleinen  Nachtrag  zu  geben,  war  ich  noch  schuldig, 
und  ich  gehe  nun  zu  den  Versuchen  mit  jeneti  Verbindungen 
über,  die  ihrer  Zusammensetzung  nach,  so  manche  Verhältnisse 
mit  einander  gemein  zu  haben  scheinen. 

Aceton  CßHßOa**). 

Suf/ocarbaminsaures  Schtcefelacetonyl  und  Schwefelcyaii" 
aeeionyl.    Mischt  man  reines  Aceton  mit  dem  gleichen  Volumen 

*}  Eine  kleiae  Portion  Knoblaucböl,  die  unsere  Sammlung  besass 
(kaum  i  LothJ  habe  ich  mit  Salpetersäure  oxydirt,  auser  Ameisen-  und 
Oxalsäure  aber  keine  andere  Säure  erhalten;  auch  hier  mag  die  Ein- 
wfa^nng  des  Oxydationsmittels  zu  weit  fortgeschritten  gewesen  sein. 

**3  Das  Aceton  geht  mit  Chlorcalcium  und  Wasser  eine  bestimmte 
Verblndnng  ein;  bringt  man  rectificirtes  Aceton  mit  gepulverten  Cblor- 
ealciom  in  hinreiohender  Menge  in  Berührung,  so  wird  das  Ganze  zuerst 
breiig,  weiterkhi  erwftmt  es  sich  und  bildet  eine  trockene  Masse,  die 
bei  lOO^^G.  nnr  Spuren  einer  ätherartig  riechenden  Flüssigkeit  wieder 
entlässt.  Mehr  YYasser  aber  zerlegt  die  Verbindung :  das  Gemisch  er- 
hitzt sich  and  die  Flüssigkeit  kocht  nunmehr  schon  bei  80— SS^'C.  Es 
geht  hierbei  eine  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch 
Iber,  die  reines  Aceton  darstellt. 

Ich  habe  ^ie  analysirt  und  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Berechnet.  Gefunden. 
C«        62,0  61,78 

H.        10,3  10,60 

0,        nj  ^7,62 

ioö;ö        lOpO 


398  Hlasiwetz:    üeber  einige  Verbindmigeii 

Schwefelkohleostoff  uncl  ungefähr  dem  doppelten  Ammoniak,  w|i' 
bilden  sich  nach  2—3  Tagen  in   der  unleren,    gelben  Fläai 
kcitsschicht  blätterige ,    eisartige  Krystalle,  die  nacb  einiger  1A 1^ 
wieder  verschwinden,   während   grössere,   compactere  Kr;ildi|^ 
Ton  gelber  Farbe  entstehen,  die  oft  zu  ziemlicher  Grösse  anrnb- 
sen.    Sondert  man  sie  nach  10 — 12  Tagen  von  der  Mutterl«|i^ 
und  der  dunkelrothen ,   Schwefelammonium  enthaUcnden  zwdttt 
Flüssigkeit  ab,  wäscht  sie  mit  Wasser,  und  trocknet  sie  xwisckli 
Fliesspapier  ab,    so  erscheinen  sie  bernstein-   bis    orangengeib, 
meist  opak,   zerrieben  lichter  gelb  und   von   einem   schwachen, 
an  Aceton  und  Schwefelwasserstoff  erinnernden  Geruch,  der  be- 
sonders  bei    langem  Aufbewahren    in   Folge    einer    ZersetzoBg 
stärker  wird.    Sie  sind  unlöslich  in  Wasser;  Terdunnte  Salzsim 
löst  sie  erst  beim  Kochen  unter  Abscheidung  kleiner  Mengen  roa 
Schwefel.    Alkohol  löst,    indem  er  sie  zersetzt,    in  der  Wäme 
viel  davon  auf;  von  Aether  werden  sie  nur   sehr    wenig   ao%o-  |i 
nommen.     Auf  einem  Plaünblech  erhitzt,  schmelzen  sie  schneD, 
brennen  mit  blauer  Flamme,  und  entwickehi  einen  Geruch  nach 
schwefliger  Säure  und  Blausäure*    In  der  Leere   getrocknet  ga- 
ben sie  bei  der  Analyse: 

I.    0,403  Grm.  Substanz   gaben  0,673    Grm.    Kohlensäure 
und  0,259  Grm.  Wasser 

n.    0,403  Grm.  Substanz  gaben   0,676   Grm.  Kohlensäure 
und  0,254  Grm.  Wasser 

0,413  Grm.  Substanz   gaben   bei    der  Stickstofrbestimmung 
0,311  met.  Platin. 

0,350  Grm.   Substanz   gaben    bei   der  Schwefelbestimmung 
0,914  schwefelsauren  Baryt 


In  100  Theilen : 

Berechnet. 

Gefunden. 

~''  " 

^l!~^^ 

iL 

^30 

180 

45,91 

45,54 

45.74 

Ha« 

26 

6,63 

7;i3 

7,00 

N. 

4^ 

10,73 

10,69 

— 

s.     . 

144 

36,73 

37,23 

— 

392  100,00  100,59  — 

Mit  der  Bildung  einer  solchen  Verbindung  ist  es  auch  vielleicht  er- 
klärlich, wie  nach  der  Beobachtung  von  Geiger,  Aceton  aus  einer  alko- 
holischen Auflösung  von  Chlorcaicium  einen  kristallinischen  Körper  ab- 
scheidet, der  för  Ghlorcaiciom  gehalten  wurde. 
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Mtsprechend  folgender  Formel: 

2(CgH^S).  C^HjNS,  +  2iC^lU.  CySj 
das  ist,  die  sulfocarbaniiusaure  Schwefel-  und  die  Scbwefelcyan- 
VerbioduDg  von  GgH«,  dem  Acetonyl.  Die  Gegenwart  von  Schwe- 
felcyan  ist  leicht  nachzuweisen:  Aetzkali  löst  die  Krystalle  auf 
mid  giebt  beim  Kochen  den  Geruch  nach  Mesityloxyd,  und  spä- 
ter nach  Ammoniak ;  sättigt  man  die  Lösung  vor  oder  nach  dem 
.Kochen  mit  etwas  Salzsäure   und    setzt  Eisenchlorid    hinzu,    so 

I 

entsteht  sogleich  eine  starke  Schwcfeicyanreaction. 

Es  ist  die  Verbindung  unter  denselben  Bedingungen  ent- 
standen, wie  das  von  Quadrat  untersuchte  Schwefelcyanben- 
zoyl*),  und  es  wird  der  hierbei  stattfindende  Vorgang  auf  fol- 
gende Weise  zu  erklären  sein: 

Die  Verbindung  besieht  nach  der  gegebenen  Formel  ' 
•US  2  Gruppen,  deren  eine,  2(C6HeS)  mit  Sulfocarbammsäure  ver- 
bunden ist,  ungefähr  wie  sich  Schwefelammonium  mit  derselben  - 
verbindet.  Es  zerlegen  sich,  um  sie  zu  bilden,  2  Aequiv.  Aceton 
und  4  Aequiv.  Schwefelwasserstoff  so,  dass  4  Aequiv.  Wasser 
entstehen,  2  Aequiv.  Schwefel  aufgenommen,  und  2  ausgeschie- 
den werden,  die  sich  in  der  schwefelammoniumhaltigen  Hultei*- 
lauge  auflösen,  nach  der  Gleichung: 

CnH4204  +  4HS  =  CijHtjSa  +  4110  +  2S. 

Es  enthalten  ferner  2  Aeq.  Sulfocarbaminsäure  die  Elemente 
von  2HS  und  2(CyHS2).  Die  4  SnuerstofT-Aequivalentc  des  Ace- 
tons C12H12O4,  vereinigen  sich  mit  dem  Wasserstoff  des  Schwe- 
felwasserstoffes zu  Wasser;  der  Schwefel  des  Schwefelwasser- 
stoffes wird  ausgeschieden,  und  löst  sich  gleichfalls  in  der  Mut- 


*)  Nach  der  naninehrigeu  Kenntniss  der  Sulfocarbaminsäare  wird  der 
Eatstehnng  des  Schwefelcyanbenzoyls  auch  in  der  Art  gedacht  werden 
mässen,  dass  1  Aequiv.  Bittermandelöl  and  1  Aequiv.  Sulfocarbaminsäure 
ihren  Sauerstoff  und  Wasserstoff  zu  Wasser  vereinigen,  während  1  Aequiv. 
Wasserstoff  aus  dem  Bittermandelöl,  und  1  Aequiv.  Schwefel  aus  der  Sul- 
focarbaminsäure sich  zu  Schwefelwasserstoff  vereinigen :  dieser  verbindet 
sich  weiter  mit  einem  Theii  unveränderten  Ammoniak  zu  Schwefelammo- 
ninm,  dessen  Entstehung  bei  dieser  Gelegenheit  sich  leicht  nachweisen 
iässt.  Der  Rest  der  Elemente  des  Bittermandelöls  G14H5  (Benzoyi)  ver- 
einigt sich  mit  dem  durch  Verlust  von  2  Wasserstoff-  und  1  Schv^efel- 
Aequivalent  aus  der  Sulfocarbaminsäure  enstandenen  Schwefelcvan  zu 
Sehwefelcyanbenzoyl,  wie  nachstehende  Gleichung  zeigt: 

CmH.O,  +  CaNHS,  -  C.^Hs  +  C.NS,  -|-  2H0  +  HS. 
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terlauge,  während  die  zwei  übriggebliebenen  8chwefelcyan*Ae(|Qi- 
valente  sich  mit  dem  seines  Sauerstoffs  beraubten  Aceton  zu  der 
zweiten  Gruppe  vereinigen;  nämlich; 

C12H12O4  +  (C2H2NS3)  =  C^Hn.  2(CyS2)  +  4H0  +2S. 

Der  von  der  Mutterlauge  aufgenommene  Schwefel  wird  bd 
Zusatz  von  Salzsäure  ausgeschieden. 

Die  Verbindung  C30H26N3S9,  deren  nähere  Zusammensetzung 
so  eben  erörtert  wurde,  vereinigt  sich  mit  Schwefelplatin  und 
Schwefelquecksilber  zu  Doppelsalzen,  die  ihre  Zusammensetzung 
zu  bestätigen  vermögen. 

Vlaiinverhindung.  Kalte  alkoholische  Lösungen  von  Pla- 
tinchlorid und  der  krystallisirten  Verbindung  erzeugen  beim  Zo- 
sammenbringen  einen  Niederschlag,  der  in  Alkohol  etwas  löslich 
ist,  und  durch  Zusatz  von  ein  wenig  Wasser  vermehrt  wird. 
—  Es  dauert  längere  Zeit,  bevor  alles  ausgefällt  ist  und  meistens 
erscheinen  die  später  herausfallenden  Parlhien  etwas  lichter  ge- 
färbt. Im  Ganzen  ist  der  Niederschlag  bräunlich  gelb,  durchaus 
unkrystallinisch,  selbst  jener,  der  aus  kochendem  Alkohol  sich 
wieder  ausscheidet.  Er  lässt  sich  bei  100®  trocknen,  riecht  beim 
Erhitzen  anfangs  brenzlich,  dann  nach  Schwefelwasserstoff  und 
schwefliger  Säure,  und  verglimmt  endlich  zu  reinem  Platin. 

Mit  Schwefelcyankalium  gemischt  und  erhitzt,  entsteht  kein 
Senf^l. 

0,4345  Grm  Substanz  gaben  0,364  Kohlensäure  und  0,130 
Wasser. 

0,2615  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Stickstoffbestimmung 
0,101  met.  Platin. 

0,1780  Grm.  Substanz  gaben  bei  der  Platinbestimmung  0,067 
met.  Platin. 


In  400  Theilen: 

Berechnet. 

Gefunden 

C30 

180 

22,97 

22,84 

H20 

26 

3,31 

3,32 

N5 

42 

5,35 

5,48 

S  5 

240 

30,78 

— 

Pta 

295,6 

37,59 

37,64 

783,6        100,00. 

ach  ihm  die  Formel  zukommt: 

(C3oH2«N3So)  +  3PtSa. 


der  Radicale  (€«B5)Rii.  'Ml 

Die  OtMckHiöer^VeröMduni^j  die  leicht  durch  Fällung-  ei- 
ner AMi/^weingeistigen  Losung  der  Krysitalle  mit  einer  ebon  sol- 
chen Lösung  von  QuecksilbersuMimat  erhalten  wird,  stellt  ein 
anOings  völlig  weisses,  nach  dem  Trocknen  etwas  gelUicbes  Pul- 
ver dar,  das  in  Weingeist  schwer,  im  Wasser  gar  nicht  lös- 
lich ist. 

Es  giebt  mit  Eisenchlorid  Übergossen,  besonders  beim  Er- 
wärmen, eine  Schwefelcyanreaction,  mit  Schwefelcyankalien  ebeii 
so  wenig  ScnfÖl  wie  das  vorige  Salz. 

Es  enthält  nebst  Schwefelquecksilber  noch  bedeutende  I^en- 
geh  von  Quecksilberchlorür,  und  schwärzt  sich  beim  Behandeln 
mit  Kali.    Bei  100^  C.  getrocknet  und  analysirt  ergaben: 

0,7675  Grm.  Substanz  0,083  Grm.  Kohlensäure  und  0,082 
Grm.  Wasser. 

0,454  Grm.  Substanz  bei  der  Schwefelbestimmung  0,327 
Gim.  schwefelsauren  Baryt. 

0,7125  Grm.  Substanz  zur  Bestimmung  des  Quecksilbers 
und  Chlors  mit  völlig  chlorfreiem  Aetzkalk  geglüht  0,5462  met. 
QoeckBilber  und  0,2835  ChlorsUber. 

In  100  Theilen: 

Berechnet.  Geftmden. 
C.0 

5»« 

^v 

5933        100,00. 

Sonach  muss  für  dasselbe  die  Formel  gegeben  werden: 
(C80H26N3S9)  +  (27HgS,  18HgCl) 

Die  Verbindung 

2(CttHeS),  G2H2NS3  +  2(CeH6CyS2) 
zerfallt,  wie  schon  einmal  erwähnt,  beim  Kochen  mit  Aetzkali 
in  Mesiljioxyd,  während  Ammoniak  entweicht;  erhitzt  man  die 
Krystalle  bis  zu  ihrem  Schmelzpunkt,  so  destilliren  zweierlei 
Fhissigkeiten  ab,  die  sich  in  2  Schichten  sondern^  gerade  wie 
wenn  man  Aceton,  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak,  aus  de- 
uen  sie  entstanden  sind,  mischt.  Die  untere  ist  lichtgelb,  und 
man  unterscheidet  durch  den  Geruch  ganz  leicht  Aceton  und 
Schwefelkohlenstoff  in  ihr ;  die  obere  ist  dunkekollv,  vvwvi  ^\>Sc5\V 


180 

3,03 

2,94 

26 

0,43 

0,46 

42 

*   0,70 

— — 

576 

9,70 

9,87 

4500 

75,84 

76,65 

609 

10,30 

9,83 

9Q2  Hlasiwetz:    Qt ber  timigt  VerbindnageA 

viel  Scbwefelammoniam.  Fast  gleichzeitig  mit  dtf  Zeriegng 
in  diese  Bestandtheile  sublimirtea  feine  glänzende  weisse  Naddi 
am  Relortenhalse  an,  die  geruchlos,  von  intensiv  bitt^^em  Ge 
schmack,  und  gleich  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  sM. 

Leider  sind  sie  von  den  gefärbten  Flüssigkeiten  so  durch- 
zogen, dass  bei  ihrer  kleinen  Menge  die  Reindarstellung,  filr  die 
Analyse  fast  unmöglich  wird. 

Sie  mögen  ein  ahnlicher,  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  and 
Stickstoff  bestehender  Körper  sein,  wie  jener,  dem  Benzoyhio- 
tid  zunächst  stehende,  den  Quadrat  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion des  Schwefelcyanbenzoyls  erhielt. 

Aeetonylamid  und  SchwefeleyanacetanyL  Wenn  man  die 
Krystalle  des  sulfocarbaminsauren  Schwefelacetonyls -f~  Schwefiel- 
cyanacetonyls  mit  Alkohol  kocht,  so  entwickelt  sich  Ammoniak 
und  Kohlensäure  und  weiterhin  zersetzt  sich  die  Lösung,  indem 
sie  immer  dunkler  bis  braunroth  wird,  unter  Bildung  voo  Scbwe- 
felammonium. 

Dabei  sammelt  sich  beim  Stehen  am  Boden  des  Gefasses 
eine  geringe  Menge  einer  neuen  krystallinischen  Yerbindnng,  die 
von  der  färbenden  Mutterlauge  schwer  zu  befreien  ist,  und  durch 
oft  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  werden  muss»  Die 
Substanz  erscheint  dann  weiss;  sie  enthält  Schwefelcyan ,  und 
gr^bt  unter  der  Luftpumpe  getrocknet  bei  der  Analyse: 

0,1765  Grra.  gaben  0,333  Kohlensäure   und  0,143  Wasser. 

0,175  Grm.  gaben  bei  der  Stickstoffbestimmung  0,207  met. 
Platin. 


In  100  Theilen: 

Berechnet 

Gefand< 

£»• 

216 

51,67 

51,45 

Ha» 

36 

8,61 

9,00 

N5 

70 

16,74 

16,84 

s« 

96 

22,98 

418      100,00. 

welcher  Zusammensetzung  die  Formel: 

2(CeH6.  NH2)  +  3(C6H6.  CySa) 

entspricht,  wonach  aus  der  früher  sulfocarbaminsauren  Schwefel- 
verbindimg eine  Amidverbindung  entstanden  ist,  vereinigt  mit  der- 
selben Schwefelcyanverbindung,  wie  in  dem  ursprünglichen  Salz. 
Schon  Berzelius  hat  jener  Ansicht  über  die  Constitution 
des  Acetons  wiedersprochen,  der  zufolge  es  von  Einigen  als  der 


der  Radicale  (G^Hs^Rn.  803 

^em  Hesityloxyd  zukommende  Alkohol  betrachtet  wurde;  auch 
die  besprochenen  Verbindungen  sind  geeignet,  diese  Ansicht  -zu 
widerlegen,  und  die  Behauptung  zu  unterstötzen,  dass  das  Ace- 
ton das.  Bioxyd  des  Acetonyls  C^U^  ist,  welches  Badical  mit  ei- 
nem Aequimlent  Schwefel,  Schwefelcyan,  Amid  u.  s.  w.  verbun- 
den werden  kann. 

Die  Verbindung  mit  einem  Sau^rstoff-Aequivalent  ist  im  iso- 
lirten  Zustande  nicht  bekannt;  in  Verbindung  mit  Wasser  habe 
ich  sie  in  einem  später  zu  beschreibenden  Product  angenom- 
men, welches  durch  Destillation  von  mesityloxydschwefelsaurem 
Kalk  mit  Schwefelkalium  und  Entschwefeln  des  Destillats  mit  Kali 
und  Quecksilberoxyd  erhalten  wurde. 

Um  zu  sehen,  ob  vielleicht  im  staiu  naseenti  eine  Schwe- 
felverbindung des  Acetons  entsteht,  wurde  essigsaures  Bleioxyd, 
Natronkalk  und  Schwefelkalium  trocken  destillirt.  Die  dabei  auf- 
tretenden Producte  sind  jedoch  nur  Schwefelwasserstoff  und  eine 
acetonhallige ,  wässrige  Flüssigkeit;  im  Bückstand  findet  sich 
Schwefelblei.  —  Liquor  Beguini  und  Aceton  bilden  nach  länge- 
rem Stehen,  während  sich  in  der  ersten  Zeit  etwas  Schwefel 
krystallinisch  abscheidet,  eine  dicke,  dunkelpurpurrothe  Flüssig- 
keit, die  den  stechenden  Geruch  des  Schwefelammoniums  nach 
und  nach  ganz  verliert,  einen  schwachen  Acetongeruch  aber  bei- 
behält. 

Mesiii/ioxydj  C5H5O. 

Schwefelwasserstoff ^Schwefelacelonyl.  Um  das  Mesityl^ 
oxyd  in  eine  Schwefelverbindung  überzuführen,  wurde  anfangs 
nach  Kane  die  Chlorverbindung  desselben  mittelst  fünffach 
Ghlorphosphor  darzustellen  versucht,  um  diese  dann  weiter  mit 
Schwefelkalium  zerlegen  zu  können. 

Es  ist  aber  die  Menge  des  auf  diese  Weise  erhaltenen 
Chlormesityls,  selbst  wenn  man  mehrere  Loth  reines  Aceton  an- 
wendete, so  gering  gewesen,  dass  es  nicht  hinreichte,  weitere 
Versuche  damit  anzustellen. 

Auch  scheint  Kane  diesen  Uebelstand  selbst  gefühlt  zu 
haben,  da  seine  Angaben  über  das  Chlor-,  Jod-  und  Schwefel- 
mesityl  dürftig  genug  sind. 

Viel  leichter  gelingt  die  Darstellung  schwefelhaltiger  Pro- 
ducte, wenn  man  mesityloxydschwefelsauren  Kalk  mit  einfach  oder 
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füuffach  Schwefelkalium  trocken  deslillirt«  Schon  beim  Znmi- 
meqreiben  beider  Substanzen  tritt,  während  sich  die  Masie  ih 
was  erwärmt,  ein  heftiger  Knoblaucbgenich  auf,  der  sich  beiAr 
weiteren  Destillation  aufs  unangenehmste  verbreitet. 

Die  eigentliche  Reaclion  beginnt  bei  120 — 190^  C,  uiri 
braucht,  ist  sie  einmal  im  Gange,  durch  weiteres  Erhitzen  gar 
nicht  unterstQtzt  zu  werden. 

Bei  der  Anwendung  von  einfach  Schwefelkalium  ist  das  De- 
stillat anfangs  wasscrklar,  die  später  kommende  Portion  ist  et- 
was trübe,  löst  sich  aber  in  der  ersten  noch  klar  auf.  Es  ist 
nicht  schwer  zu  bemerken,  dass,  selbst  so  lange  die  Flüssigkijt 
noch  klar  bleibt,  schon  eine  zweite  specifisch  schwerere  Qbe^ 
geht,  und  sich  mit  der  ersten  mischt;  dies  scheint  von  einem 
yeränderlichen  Gehalt  an  Schwefelwasserstoff  herzurühren,  der 
sich  während  der  ganzen  Operation  in  Menge  entwickelt.  Wei- 
terhin geht  Wasser  mit  über,  welches  viel  von  der  Verbindung 
auflöst,  weshalb  bei  Zeiten  die  Vorlage  gewechselt  werden  muss. 

Trägt  man  in  ein  so  erhaltenes  gemischtes  Produet  Chlor- 
calcium  ein,  so  wird  dieses  in  Menge  aufgelöst,  bis  zuletzt  ein 
Chlorcalcium  nicht  mehr  auflösender  Rest  zurückbleibt,  der  ab- 
gezogen und  für  sich  rectificirt  werden  kann.  Aus  der  dickli- 
chen Chlorcalcium -Masse  destillirt  dann  im  Wasserbade  ein 
farbloses,  nach  Zwiebeln  riechendes  OcJ  über,  das  mit  blauer 
Flamme  brennt.     Seine  Zusammensetzung  ist: 

L  0,3010  Grm.  Substanz  gaben  0,5175  Kohlensaure  uud 
0,3235  Wasser. 

n.  0,400  Grm.  Substanz  gaben  0,683  Kohlensäure  und 
0,430  Wasser. 

0,2747  Grm.  Substanz  gaben  0,291  schwefelsauren  Baryt 

In  100  Theilen; 

Berechnet.  Gefauden. 

I.""  ^Ih 

C,g         108            46,75            46,72  46,60 

H,^           27            11,64            11,94  11,95 

0-             64            27,76            26,78  — 

Sa             32            13,85            14,56  — 

231  100,00  100,00 

und  entspricht  der  Formel: 

SCCeHe)  +  S  +  HS  +  8  Aq. 


der  Radicale  (C,H»)Rq.  ^5 

Jdnes  Oel ,  welches  Vom  ChlorcaIciQi&  nicht  mehr  aufge- 
nommeii  wird,  ist  sehr  wahrdcheinlich  sauerstofffrei*  Ich  schflt-« 
teil«  es,  um  den  uberschdssigen  Schwefelwasserstoff  zu  entfer- 
nen mit  einer  verdünnten  Kalkmilch,  und  hierbei  mag  es  sich 
etwas  zersetzt  haben. 

Die  Analyse  ergab  C :  45,03 — H :  10,67—  S :  41,45  und  ei- 
nen Rest  von  2,85j^  Sauerstoff.  Ich  halte  dafür,  dass  ihm  dfe 
Formel :  C^HeS  +  HS  zukommt,  welche  in  100  Theilen  verlangt : 
C:4(84—H:9,S— 8:42,6. 

Die  Analysen  zweier  Oele  von  anderen  Bereitungen,  abge- 
nommen, so  lange  das  Destillat  noch  einerlei  war,  dann  mit  koh- 
lensaurem Natron  zur  Entfernung  des  freien  Schwefelwasserstof- 
fes gewaschen  und  ober  Chlorcaicium  getrocknet ,  was  auch  ei- 
nen kleinen  Theil  davon  aufnahm,  führten  zu  ähnlichen  Formeto, 
die  sich  nur  durch  einen  Mehr-  oder  Mindergehalt  von  Schwe- 
felwasserstoff unterscheiden. 

A.  0,275  Grm.  Substanz  gaben  0,395  Kohlensäure  und 
0,208  Grm.  Wasser. 

[0,241  Grm.  Subst.  gaben  0,367 Kohlens.  imd 0,199  Grm.  Wasser 

,234    „       „        „    0,846  schwefelsauren  Baryt. 

In  100  Theilen: 


B    F 


A.  B. 

Berechnet  Gefunden.                          Berechnet.  Gefanden. 

C.     36            39,13  39,17  C04   144           41,02  41,53 

He       8             8,69  8,99  H,,     31              8,83  9,17 


Sa     48  52,18  ^  S^   476  50,15  49,59    } 

"IT"       100,00  351  100,00  100,29.  I 

=  C,H.S  +  2HS  «3CC,H,S,  2HS)  +  (C^H^S.  HS) 

Wendet  man  zur  Darstellung  dieser  schwefelhaltigen  OelOt 
die  sich  alle  durch  einen  höchst  widerlichen,  penetranten  Knob- 
lauchgeruch auszeichnen,  fünffach  Schwefelkalinm  an,  so  tritt 
ausser  dem  im  Anfange  erscheinenden  ungefärbten,  sehr  beweg- 
lichen Gel,  bei  gesteigerter  Hitze  auch  ein  gelbes,  mit  yiel  Was- 
ser übergehendes  Oel  auf,  welches  in  der  Vorlage  zu  Boden 
sinkt.  Das  farblose  Oel,  welches  gesondert  werden  muss,  bevor 
das  Wasser  erscheint,  hat  ziemlich  dieselbe  Zusammensetzung, 
wie  das  eben  angeführte  Oel  B.  Es  gaben  nämlich  0,1853 
Substanz  0,2805  Kohlensäure  und  0,1435  Wasser« 

Demnach  in  100  Theilen:  C  :  41,28  und  H :  8,60. 


SS8  Hlasiwetz:    üelüer  einige  Verbindnngen 

Daä  schwere ,  gelbe  Oel  von  mehr  zwiebelartigeiii  Geruch 
wurde  benutzt,  ui»  eine  Verbindung  mit  Platittchlorid  zu  «rzes- 
gen,  die  entsteht,  wenn  man  die  weingeistigen  Auflösungen  bei^ 
der  Substanzen  mischt,  von  dem  sogleich  entstehenden  dunkel- 
rothen,  fast  ganz  aus  Schwefelplatin  bestehenden  Niederschlage 
abfiltrirt,  dann  die  Flüssigkeit  mit  ein  weqig  Wasser  bis  zur 
anfangenden  Trübung  versetzt,  und  durch  Erwärmen  im  Wa8se^ 
bade  die  Bildung  einer  lichtgelhen,  amorphen  Verbindung  unter- 
stützt, welche  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  bei  100^  ge- 
trocknet werden  kann. 

0,268  Grm.  dieser  Verbindung  gaben  0,140  Kohlensäure 
und  0,045  Wasser. 

0,1205  Grm.  dieser  Verbindung  gaben  0,163  schwefelsauren 
Baryt. 

0,157  Grm.  dieser  Verbindung  gaben  0,067  met.  Platin. 

In  100  Theilen : 

Berechnet.    Gefanden. 


C.o 

360 

14,45 

14,24 

S»o 

50 

2,00 

1,96 

P«.4 

1379,8 

55,41 

55,41 

k. 

416 

16,50 

16,55 

2Si 

11,64 

11,84 

2489,»       100,00  100,00. 

Die  Zusammensetzung  giebt  die  Formel: 

2(C6H5C1),  3(PtCl)  +  8(C6H5S,  PtS)  +  TPtSj. 

Hier  erscheint  durch  die  Behandlung  mit  Platinchlorid  in  der 
Wärme  bereits  der  Wasserstoffgehalt  durch  Salzsäurebildung  re- 
ducirt,  und  diese  Formel  liesse  auf  die  Möglichkeit  der  Bildung 
einer  Schwefelcyanverbindung  aus  der  Gruppe  CeHsCl  mit  Schwe- 
felcyankalium  schliessen;  allein  der  Versuch  lehrt  nichts  d^ 
Art;  es  geht  beim  Erhitzen  des  Platindoppelsalzes  mit  Schwefel- 
cyankalium  Blausäure  fort,  und  es  destilliren  einige  Tropfen  ei- 
ner Flüssigkeit  von  höchst  widerlichem  Geruch,  der  -afl  das  ur- 
sprüngliche Gel  erinnert. 

Die  vorhin  beschriebenen  Gele  lassen  sich  entschwefeln, 
wenn  man  sie  mit  Aetzkali  und  Quecksilberoxyd  längere  Zek 
schüttelt. 

Es  verschwindet  dann  der  penetrante  Knoblaucbgenich  bis 
auf  eine  geringe  Spur,  die  aber  bei  dem  einzigen  Versuche,  den 
ich  anstellen  konnte,  doch  noch  von  einem  kleinen  Schwefelge- 
bahe  herrührte,  wie  die  Analyse  bewies* 


der  Radikale (GeHa)Rn.  367 

Es  war  dazu  jenes  Oel  verwendet  worden,  für  welches  ich 

die  Formel  3  (C^i)  +  S  +  HS  +  8  äq.  berechnet  habe.    Von 

dem   Gemisch  Ton  Kali   und  Quecksilberoxyd   abdestillirt  hatte 

es  noch  die  Eigenschaft,    Chlorcalcium  aufzulösen,    und  wurde 

daher  auch  davon  im  Wasserbade  abgezogen. 

0,459  Gm.  Substanz  gaben  0,459  Kohlensäure  und  0,283  Wasser 
0;2195    „         „  „      0,042  schwefelsauren  Barjt. 

In  100  Theilen : 

Berechnet.  Gefunden. 
C.,  —  288  —    46,82  —    46,23 
H^.  —    71  —    11,54  -    11,61 
0.0  —  240  —    39,04  -    39,54 
S      —    16  —      2,60  --      2,62 

615  —  100,00  ->  100,00 

=  ItuS}  +  ^  ««• 

Nach  der  Menge  Wasser,  mit  welcher  verbunden  dieses  Oel 
vom  Chlorcalicum  abdestillirt,  scheint  es,  dass  die  Verbindung 
ClglffiO,  das  eigentliche  Acetonyloxyd ,  ohne  einen  grossen  Was- 
sergehalt gar  nicht  bestehen  kann. 

So  wie  man  durch  Destillation  von  mesityloxydschwefclsau- 
rem  Kalk  mit  Schwefelkalium  Schwefelverbindungen  der  erwähn- 
ten Art  entstehen,  so  wird  es  ohne  Zweifel  auch  gelingen,  die 
entsprechenden  Phosphor-,  Cyan-,  Amidverbindungen  u.  dgl.  bei 
Anwendung  von  Phosphorcalcium ,  Cyankalium  u.  s.  w.  zu  er- 
zeugen, und  so  die  Reihe  dieser  Verbindungen  vollständig  zu 
machen.  —  Eine  Schwefelcyanverbindung  bildet  sich,  wie  ich 
glaube,  auch  auf  diese  Weise,  denn  mesityloxydschwefelsaurer 
Kalk  und  Schwefelcyankalium  geben  ein  Destillat  von  scharfem, 
stechendem  von  Senf5l  aber  ganz  verschiedenem  Geruch,  das  sich 
in  Ammoniak  milchig  auflöst,  und  beim  Verdunsten  dieser  Lösung 
Krystalle  hinterlässt. 

Ich  bin  auf  die  weitere  Untersuchung  dieser  Verbindungen 
nicht  eingegangen,  weil  ich  schon  bei  den  Schwefelverbindungen 
meine  Anfangs  ausgesprochenen  Voraussetzungen  nicht  gerecht- 
fertigt sah. 

Meiacefon  C^U^O. 

Das  nach  Gottlieb  bereitete  Mateceton  liefert  mit  Schwe- 
felkohlenstoff und  Ammoniak  keine  dem  Aceton  analoge  Verbin- 
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düng.   .Die  Krystalle,  die  gleichwohl  entstehen,  sind  nichts  an- 
deres als  sülfocarbaminsaiires  Schwefelammoraum« 

Sdiwefelkalium  oder  Schwefelcyankalinm  bewirken  keine 
Zersetzung,  die  eine  Schwefel-  oder  Schwefelcyanverbindung  zur 
Folge  hätte.  Der  graugrüne  Niederschlag,  der  aus  weingeistigen 
Lösungen  des  Metacetons  und  Quecksilberchlorids  entsteht,  lie- 
fert beim  Erhitzen  mit  Schwerelcyankalium  eben  so  wenig  die 
gesuchte  Verbindung. 

Uebrigens  bin  ich  bei  der  Bereitung  des  Metacetons  zum 
Behufe  dieser  Versuche  auf  die  eigenthümlidie  Natur  dieses  in- 
teressanten Körpers,  und  überhaupt  auf  die  bei  der  Destillation 
¥on  Kalk  und  Zucker  entstehenden  Producte  aufmerksam  ge- 
worden, und  es  hat  sich  im  Verlaufe  einiger  Vergehe  heraus- 
gestellt, dass  der  dabei  stattGndende  Process  sehr  verschieden 
Ton  dem  bisher  allgemein  angenommenen  ist.  Die  dahin  ein- 
schlägigen Versuche  bilden  den  Gegenstand  einer  andern  in 
Körze  erscheinenden  ausführlichen  Arbeit,  die  im  hiesigen  La-* 
boratorium  von  Herrn  Schwarz  zu  Ende  geführt  wird,  und 
der  ich  hier  nicht  vorgreifen  will. 

Kohlenhydrate  C12H10O10. 

Die  mit  Zucker  und  Stärkemehl  angestellten  Versuche  waren 
gleichfalls  erfolglos.  Sie  bestanden  in  der  Destillation  derselben 
mit  Schwefel,  Schwefelcalcium ,  Schwefelkalium,  Aetzkalk  und 
Schwefel.  Hierbei  fand  stets  eine  starke  Schwefelwasserstoff- 
Entwickelung  statt,  während  auf  der  andern  Seite  eine  metace- 
tonartig-brenzliche  Flüssigkeit  und  brennbare  Gase  fortgingen. 
Constante  Schwefelverbindungen  entstehen  auf  diese  Weise  durch- 
aus nichL  —  Nach  allen  diesen  Erfahrungen  wird  es  keiner  ikit- 
schuldigung  bedürfen,  wenn  ich  davon  abstand,  auch  noch  die 
Milchsäm*e  ähnlichen  Behandlungen  zu  unterziehen;  ich  konnte 
im  Vorhinein  sicher  sein,  dass  das  Lactyl  am  allerwenigsten  Be- 
ziehungen unterliegen  würde,  nach  denen  ich  schon  bei  Radi- 
calen  fruchtlos  gesucht  hatte,  bei  welchen  viel  mehr  Wahrschein- 
lichkeitsgrüude  für  einen  Erfolg  sprachen.  — 

Das  Resultat  aller  dieser  Versuche  ist  also  in  Bezug  auf  die 
Frage,  ob  sich  bei  der  Substitution  des  Sauerstofifes  der  ver- 
schiedenen aus  C^H)  bestehenden  Kohlenwasserstoffe  durdh  Scbwe- 
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Tel  oder  ScbwefelcyaD  Verbindungen  bilden ,   die  mit  denen  des 
Mlyls  identisch  sind,  durchaus  ycrneinend. 

Die  statt  deren  erhaltenen  Verbindungen  sind  vielmehr: 

I.  Die   sulfocarbaminsaure  Schwefel-  und  Schwefelcyan^er- 
bindung  des  Acetonyls 

=  2  (CgH«S).(C2H2NS3)  +  2(CelJ6.CyS,). 

II.  Das  Acetonvlamid  niebr  Schwefelcyancetonyl 

=  2  (Cell, ,  NH2)  +  3  (CeHeCySa). 
in.  Die   den   ersteren  Verbindungen   entsprechenden  Platin- 
und  Quecksilber-Doppclsalze 

=  (C80H26N3S9)  +  SPtSjU.CCaoHjeNaSg)  4-27HgS+ ISHgCI. 

IV.  Ein-   und  zweifach  Schwefelacetonyl-Schwefelwasserstoff 

=  3(C6He)+S+HSH-8aq, 

CeHeS  +  IlS(?) 

(;6HeS  +  2nS 

3(CeH6S,2HS)  +  (C6H6S,HS) 

V.  Das  Acelonyloxyd  (wasserhaltig)  verunreinigt  mit  Schwe- 
felacetonyl. 


=  7(CJI,0)     ^ 


VI.  Endlich  die  Chlor-  und  Schwefelmesityl- Doppelverbin- 
dung mit  Chlor-  und  Schwefelplatin. 

=  2  (CßHsCl) .  3  (PlCl)  +  8  (CfiHS ,  PtS)  +  7PtS,. 

Nunmehr  blieb  nur  noch  die, Frage  zu  beantworten  fibrig, 
ob  nicht  umgekehrt  dasAllyl  einen  Zusammenhang  seiner  Sauer- 
stofifverbindungen  mit  jenen  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe 
aufzuweisen  habe:  Das  Allyloxyd,  ein  Körper,  dessen  Reindar- 
stellung eine  schnelle  Oxydation  so  sehr  hindert,  konnte  mög- 
licher Weise  das  wasserfreie  Aldehyl  der  Metacetonsäure  sein, 
und  es  war  von  Interesse,  zu  erfahren,  ob  diese  Oxydation  bis 
zur  Metacetonsäure  von  selbst  fortschreite.  Ich  habe  in  dieser 
Hinsicht  gefunden,  dass  die  am  constantesten  zu  erhalten  mög- 
liche Sauersloffverbindung  All  O2  ist,  dass  diese  aber  sich  nicht 
weiter  verändert,  wenn  gleich  anderseits  die  Metacetonsäure 
unter  die  Oxydationsproducte  des  Allylszu  zählen  ist. 

Kocht  man  durch  mehrere  Stunden  Senf5l  mit  einer  con- 
centrirten  Natronlauge  in  einem  Apparate,  wo  sich  die  Dämpfe 
fortwährend  wieder  verdichten  müssen,    so   nimmt  iwV^VxV  ^^\ 

Joura,  f,  pi'gkt,  Chemie.  LL  6.  Vk 
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Hest  des  Oeles,  der  udgefulir  ein  Drhtel  von  d«Tn  ürsprdaglNh  l( 
angewandten  beträgt,    einen  ganz  anttenif  liiilderen  Gf^ruch  ^  \% 
der  besonders  henortritt^    wenn  man  das  noch  in  der  FlAssig- 
keit  befindlicbe  Ammoniak  neutralisirt  hait.    Durch   Behandlang    li 
mit  einer  warmen  Lösung  von  Bleioxydkali,    im  Falle'  es  neA 
eine   Spur  Scliwefel  eAlhieHe,    mehrmaliges  Waschen   mit  Yer- 
dfinnlcr  Sebwefelsaure  »nd  Wasser,  und  durch  RectiflcatiM  für 
sich  ist  es  rein  darzustellen,  erscheint  wasserklar  und  von  einem 
Gerüche,  der  sich  nicht  bezeicliu^nder  vergleichen  lässl,  als  mit 
dem  marinirter  Fische.     Die  rückständige  Lauge  enlhäk  Sjkureo 
von  Metacetonsäure,  Schwefelnatrium  und  kohlensaurem  Natron; 
aus  dem  Cyan  entsteht  Ammoniak,  welches  fortgeht  und  ia  Salz- 
säure aufgefangen  werden  kann*). 

Von  im  Wesentlichen  ganz  denselben  Resultaten  ist  auch 
der  Versuch  begleitet,  den  Wertheim  zur  Darstellung  seines 
Allyloxyds  vorgeschlagen  hat. 

Senföl  und  Natronkalk  reagiren  heflig  aufeinander:  das 
Gemenge  erhitzt  sieb  bedeutend,  und  destiilirt  man,  nachdem  die 
Einwirkung  einige  Zeit  gedauert  bat,  ab,  so  erhah  man  ein 
farbloses  Destillat,  dem  noch  ein  starker  Ammoniakgenich  an- 
hangt, und  welches  von  Wasser  einem  kleinen,  von  verdünnter 
Schwefelsäure  einem  grössern  Theile  nach  aufgenommen  wird, 
während  der  Rest  als  etwas  gelblich  gefärbtes  Oel  obenauf 
schwimmt. 

Dieses  Oel  ist,  nachdi'm  man  es  redificiit  hat,  schon  sei- 
nen physikalischen  Eigenschaften  nach  dem  beiM  erstell  Versuche 
erhaltenen  täuschend  ähnlich. 

(Die  Darstelhuig  desselben  gelingt  übrigens  gerade  so  gut 
in  einem  Kolben  oder  einer  Retorte,  als  iif  einer  knieförmig 
gebogenen  Glasröhre.  In  hermetisch  geschlossenei^  Rdhren  zu 
destilliren  ist  sogar  b<'i  der  Masse  von  Ammoniak,  das  sich 
entwickelt  und  unter  einem  hohen  Druck  condensiren  muss, 
sehr  gef^u*lich.  Es  ist  mir  geschehen,  dass  beim  Oeßhee  einer 
solchen  Röhre   dieselbe   durch  eine  Explosion,    die  glüeklicher 


*)  Das  ans  dem  gebildeten  Salmiak  dargestellte  Platinsalz  wurde  zur 
Vorsicht  nntersncht:  0,144  Grm.  Snbstanz  gaben  0,064  Grm.  met.  Platin 
—  44,4  p.  C. 

D(T  berechnete  Piatlngehalt  des  PlatinBabniaks  ist  in  100  Tk.«44,l 
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WeiM  lieniritch  scbedios  ablief,  zertrümmrert ,  und  der  Inhalt 
iMät  nmh^eselileiideit  wurde.)  —  In  dem  rückständigen  Na- 
t!ft>nliäft[  finden  sieb  ganz  dieselben  Salze,  wie  früher  in  der 
LairgB. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Oele  ist  folgende: 
A.  Durch  Kochen  des  Senföls   mit  Natronlauge  erhalten: 

0,2723  Grm.  Substanz  gaben  0,617  Grm.  Kohlensaure  und 

0,210  Grm.  Wasser. 
B:  Durch  Behandlung  des  Senföls  mit  Natronkalk: 

•  0,2^5  Grm.  Substanz  gaben  0,6615  Kohlensäure  und  0,239 

Wasser. 

In  100  Theilen: 


Berechnet 

Gefunden 
A              B 

21G 

61,53 

61J9          61,49 

31 

8,82 

8,56            9,04 

104 

29,65 

29,65          29,47 

Hbi 

Ol, 

351         100,00        100,00        100,00 

Diess  entspricht  der  Formel  6  (CeH502)  +  H0. 

Wertheim  erhielt  von  seinen  Producten  Zahlen,  denen 
ungefähr  die  Formel  CeHsOi^  zukommt,  die  also  gewissermaassen 
einen  Uebergang  zu  dieser  Verbindung  machen,  die  sich  lange 
Zeii  unverändert  erhält,  während  jene  einrT  fortschreitenden 
Sauei*stofrzunahme  unterlag. 

So  wie  seinen  Gelen  «kommt  auch  der  Verbindung  C5H5O2 
die  Eigenschaft  zu,  in  einer  concentrirtrn  weingeistigen  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  Krystalle  eines  Doppelsalzes  zu 
erzeugen,  das  alle  Eigenschoften  des  slapetersauren  Silberoxyd- 
Allyloxyds  hat. 

(Zu  meinem  Bedauern  verunglückte  die  kleine  Menge,  die 
ich  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  vorbereitet  hatte,  imd 
ich  kann  daher  seine  Identität  durch  Zahlen  nicht  beweisen.) 

Iclv  habe  erwähnt,  dass  das  Destillat,  welches  man  bei  der 
Operatidii  mit  Natronkalk  erii>äk,  an  veidufmte  Sehwefelsiore 
einen  Theü  abgiebt,  und  dass  nur  der  kleinere  Rest  die  be*- 
schriebi^ne  Yerbindurig  C5H5O2  darstellt.  Di^  geringen  Quanti- 
tACeil;  in  denen  ich  diese  Substanzen  stets  erliielt,  erlaubten  mir 
keine  weitläufigen  Yersncfbe;  ani  leichtesten  und  belehrendsten 
erschien  mir  nedi  die  Darsteihmg  einer  Platinverbindung^    um 
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aus  deren  Atomgewicht  und  sonBtigen  EigeDScliaften  eiBi|B 
Schlüsse  zu  ziehen.  Um  sie  zu  erhalten ,  wurde  das  rohe  ift 
stillationsproduct  zuerst  unter  der  Luftpumpe  über  Sehwrfel- 
säure  seines  Ammoniaks  beraubt,  der  Rest  mit  sehr  Terdüniilif 
Schwefelsäure  vermischt,  und  das  ausgeschiedene  Oel  abd^ 
stillirt. 

■ 

Die  schwefelsaure  Flüssigkeit  lief  durch  ein  nasses  Filier 
ganz  klar  ab,  und  gab  beim  Vermischen  mit  Plalinchlorid  einen 
gelben,  etwas  flockigen  Niederschlag.  Dieser  wurde  nach  den 
Auswaschen  vom  Filter  genommen,  und  bei  100^  getrocknet. 

Ohne  sich  zu  zersetzen,  bläht  er  sich  hei  dieser  Tempe- 
ratur auf,  und  schmilzt  theilweise;  zerreibt  man  ihn  in  diesmi 
Zustande,  so  lässt  er  sich  vollkommen  austrocknen;  beim  Ter- 
brennen  schwärzt  er  sich,  und  hinterlässl  das  met.  Platin  schwam- 
mig, ganz  silberweiss.  0,099  Grm.  Substanz  gaben  0,0333  Gno. 
met.  Platin  =  33,63S. 

Diese  Eigenschaften  zeichnen  das  von  Will  analysirte  Pia- 
linsalz  des  Thiosinnamins  aus;  der  berechnete  Procentgehalt 
desselben  ist  allerdings  30,62,  allein  Will  bemerkt  ausdrücklich, 
dass,  wenn  man  die  Lösung  des  Thiosinnamins  nicht  zuvor  mit 
salzsaurem  Gas  sättigt,  man  stets  einen  viel  höheren  Platingehalt 
erhält,  der  nach  seinen  Bestimmungen  bis  zu  43  p.  G.  gehen 
kann,  wahrscheinlich  in  Folge  einer  Zersetzung. 

Da  sich  bei  der  erörterten  Operation  etwas  Senföl-Ammo- 
niak  bildet,  ist  bei  der  Menge  des  sich  erzeugenden  Ammoniaks 
nicht  eben  befremdend. 


Die  vorstehenden  Versuche  sind  mit  Senföl  aus  zwei  ver- 
schiedenen Bezugsquellen  angestellt  worden,  beide  Sorten  Oel 
entsprachen  völlig  den  Anforderungen,  denen  ein  gutes,  frisches 
Senföl  genügen  muss. 

Vordem  aber  habe  ich  längere  Zeit  mit  einem  Senföl  gea^ 
beitet,  mit  welchem  ich  zu  ganz  eigenthümlichen  Resultaten  ge- 
langte. Es  war  von.  einer  sehr  soliden  hiesigen  Drogueriehand* 
lung  bezogen,  und  von  Job  st  in  Stuttgart  dargestellt.  Im  Ver- 
gleich mit  den  andern  Oelen  hatte  es  einen  etwas  schwächeres 
Geruch  und  eine  dunklere  Farbe;  offenbar  schien  es  älter  als 
die  beiden  andern;  dass  es  unverßischt  gewesen  sei»  ward  mir 
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aufs  bestimmteiste  vemrhert,  auch  ghnbe  icb  das  bei  dem  be- 
kannten Renommee  beider  Handlungshäuser  annehmen  zu  dürfen. 
Thiosinnamin  lieferte  es  mit  Leichtigkeit.  Endlich  wäre  es  der 
sonderbarste  Zufall,  wenn  man  im  Falle  einer  Verfälschung  zu 
einem  Körper  gegriffen  hätte,  dessen  Zusammensetzung  so  leicht 
in  Verbindung  zu  bringen  ist  mit  jener  des  Senf5ls. 

Ich  erhielt,  um  kurz  zu  sein,  beim  Kochen  dieses  Oels  mit 
Natronlauge  Salbeyöl;  das  von  der  Lange  abgezogene  rectificirte 
Oel  hatte  völlig  den  Geruch  und  die  Eigenschaften  reinen  Sal- 
beyöts.  Mit  Salpetersäure  gab  es  wahrnehmbare  Mengen  von 
Kampfer,  und  bei  der  Analyse  des  über  Ca  CI  getrockneten  Oels 
wurden  erhalten  aus:  0,301  Grm.  Substanz  0,890  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,317  Grm.  Wasser. 

Dies  beträgt  in  100  Theilen  0:80,63— H:  11,70-  0:7,67. 

Das  Salbeyöl  besteht  nach  Rochleder  aus; 

C,,      80,00 

0  8,89 

100,00 

Die  Möglichkeit  seiner  Entstehung  aus  Senföl  wäre  nach 
folgender  Gleiclmng  gegeben :  10  (CeHsCySa)  -f-  12  NaO  =  4 
(CiiHioO)  -f-  2(NaO.C6H503)  +  lONaCyS^. 

Dass  die  demzufolge  gleichzeitig  entstehende  Metacetonsäure 
in  der  rückständigen  Lauge  nicht  nachzuweisen  ist,  bewiese  nichts 
dagegen,  da  sie  bei  dem  (Jeberschusse  von  Natron  sehr  leicht 
bis  zu  Ameisensäure  zerfallen  kann,  die  sich  auch  in  ziemlicher 
Menge  darin  findet.  Alle  übrigen  Erscheinungen  sind  dieselben 
wie  bei  den  frühern  Versuchen. 

Es  gelingt  nicht,  aus  Salbeyöl  durch  Behandeln  mit  PGI5 
eine  passende  Chlorverbindung  zu  erzeugen,  die  sich  weiter 
durch  Zersetzung  mit  einem  Schwefelmetalle  oder  Schwefelcyan- 
kalium  in  eine  Schwefel-  oder  Schwefelcyan-Verbindung  über- 
führen liesse,  auch  findet  sich  unter  den  Oxydationsproducten 
des  Salbeyöls,  die  man  durch  Salpetersäure  oder  Natronkalk  er- 
hält, keine  Fettsäure  oder  Metacetonsäure,  weshalb  ich  vor- 
läufig auf  dieses  einzelne  Resultat  noch  keinen  Werth  legen 
kann. 

Ob  es  möglich  sei,  dass  sich  Senf&l  mit  der  Zeit  in  einer 
Weise   zersetzt,    die  die  Bildung  von  Salbeyöl  m(^^l\ct\l  \!Ci*d.Oc»X.^ 
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werde  ich  vidleicUt  erfabrMi,  wenn  ich  eine  Pmtion  8«i(Al,  dii  |^ 
ich  in   eineni  geräunngen  Kolben  unter  Sauerstoffga«  durch  m 
Jahr  «der  länger  aufzubewahresn  gedenke,  zu  diesem  Gnde  mkiff 
unteraHche. 

Die  vorliegende  Arbeit  ist  in  dem  Laboratmium  des  Hem 
Professors  Rochleder  eu  Prag»  und  iinterstiltzt  durch  deiM 
Ti'^imdlichen  Ratb,  ausgeführt  worden. 


XLVIIL 

Ueber  die  Producte  der  trocknen  Destil- 
lation des  Zuckers  mit  Kal|£. 

Von 
Mohewt  Schwarw. 

Aus  dem  Jali- Hefte  des  Jahrganges  185U  der  Sitzungsberichte  der 
mathem.-  uaturwiss.  Glasse  der  kaLserl.  östr.  Akademie  der 

Wissensohaften. 

Fremy  war  der  erste,  welcher  sich  mit  der  Untersuchung 
der  Producte  beschänigte,  welche  sich  bei  der  Dcsliilation  von 
1  Thcil  Zucker  oder  Stärke  mit  8  Thciien  wasserfireien  Kalk 
bilden.  —  Er  giebt  an,  dass  das  flüchtige  Destillat  aus  einem 
iu  Wasser  löslichen  und  einem  in  Wasser  unlöslichen  Theile 
bestehe.  —  Den  in  Wasser  löslichen  Theil  fand  er  bei  der 
Analyse  der  Formel  CeTfgOs  entsprechend  zusammengesetzt,  «nd 
erklärt  ihn  für  identiscli  mit  Aceton.  —  Der  in  Wasser  unlös- 
liche Theil  bestellt  nach  seinen  Untersuchungen  der  Hauptmasse 
nach  aus  einem  bei  84^C  kochendem  aus  CeHsO  zusammenge- 
setzten Körper,  der  von  ihm  den  Namen  Metaceton  erhielt  — 
Dieser  Korper  wäre  hiernach  procentisch  gleich  zusanmenge- 
setzL  mit  dem  Mesityloxyd  nach  Kane.  Ausser  diesen  Producten 
bilden  sich  nach  Fremy  bei  diesem  Zersetzungsprecess  nur 
unbedeutende  Mengen  von  brennbaren  Gasen.  — -Gottli.eb  be- 
schäitigte  sich  mit  diesem  Körper  ebenfalls,  er  fand:  dass  statt 
8  Theile  Kalk  zweckmässiger  3  Theile  auf  1  Theil  Zucker  an- 
gewendet werden,  und  dass  man  auf  diese  Art  sicli  leicht  einige 
l.oth  reines  Metaceton  darstellen  könne.   —  Bei  der  Oxvdatioo 
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iieses  K6q)ei's  mit  Chramsäiire  erkiek  er:  Ameisensäure,  Essig- 
siiire  Mnd  Melacetonsaur«,  —  Bei  der  im  hiesigen  Laboratorium 
(eh  Prag)  ¥on  Dr.  Iliasiwetz  ausgefübrten  Untersuchung  über  . 
das  Aceton  und  einige  damit  verwandte  Körper,  stellte  es  sich 
henms,  dass  das  sogenannte  Metaceton  eine  complicirtere  Zu- 
sammens^teung  haben  mässe,  als  man  nach  den  oben  citirten 
Arbeiten  anzunehmen  geneigt  war.  — 

loh  habe  deshatii  grössere  Mengen  von  Zucker  sowohl  mit 
8  Theilen  als  auch  mit  3  Theilen  Kalk'  der  Destillation  unter- 
worfen, um  die  dabei  auftretenden  Producte  ausführlicher 
unlersuehen  zu  können.  —  Das  hiebei  unter  Entwicklung  brenn- 
barer Gase  üljergehende  flüssige  Product  wurde  mit  Wasser  ver- 
mengt, der  Destillation  unterworfen.  —  Es  blieb  dabei  eine  ver- 
hältnissmässig  geringe  Menge  von  harzartigen  Körpern  zurück, 
ytälireud  mit  dem  Wasser  ein  schwach  gelbgefcirbtes,  eigenthüm- 
lich  riechendes  Oel  überdestillirte ,  was  zu  wiederholtenmalen 
mit  Wasser  geschüttelt  wurde,  in  dem  sich  ein  Theil  desselben 
loste,  wodurch  die  Angabe  von  Fremy  bestätigt  wird.  —  Der 
in  Wasser  uirlösliehe  Theil  erwies  sich  bei  näherer  Untersuchung 
ebenfalls  als.  ein  iGemenge  verschiedener  Substanzen,  deren 
Trennung  mit  Schwierigkeit  verknüpjl  ist.  —  Es  zeigte  sich,  dass 
er,  mit  kalter  wässriger  Kalilösung  geschüttelt,  an  Menge  ab- 
nahm, während  das  Kali  sidi  dunkelbraunrotli  färbte.  Wurdü 
dies  Waschen  mit  Kalilauge  öfters  wiederholt  und  das  Oel  zu- 
letzt mit  Wasser  gewaschen,  um  etwas  aufgenommenes  Kali  dar- 
aus zu  «aifenien,  so  erhielt  man  eine  leicht  bewegliche  Flüsig- 
keit  voin  viel  angenehmerem  älherischen  Gerüche  als  das  ur- 
spr&agliGfae  Prodnot,  welches  nun  mit  verdünnter  Kalilauge  ge- 
schöttek  werden  konnte,  ohne  eine  weitere  bemerkbare  Verände- 
rung Bu  icrleiden.  Diese  mit  Kali  gereinigte  Substanz  dem 
Sauerstoffe  der  Luft  ausgesetzt,  bekam  von  Neuem  die  Fähig- 
keit, eine  damit  zusammengebrachte  Kalilösung  dunkel  zu 
färben.  Auch  dieses  mit  Kahlösuog  gereinigte  llüchtige  Product 
ist  keine  einfache  Verbindung,  .-sondern  ein  Gemenge  mehrerer, 
deren  Trennung  von  -einander  durch  fractionirte  Destillation 
?ersoobt  wurde.  Zu  diesem  Zwecke  <}estiilirte  ich  das  mit  wäss- 
riger Kalilösung  gereinigte  Oel ,  welcAies  schon  früher  von  dem 
in  Wasser  löslichen  Antheil  befreit  war,  aus  einem  in  siedendem 
Wasser  befindUctben  Gefussc  so  lange ,  als  bei  der  Temperatur 


376       Schwarz:    Ueber  die  Prodncte  der  trockneo 

des  kochenden  Wassere  etwas  überdestiUirte.  —   Dar  Rflckilnl 
von  dieser  Destillation  wurde  im  Oelbade  auf  eine  Teoiperalv 
.  von  IW^  C  erwärmt  und  das  übergehende  Destillat  für  sich  an- 
gesammelt. 

Indem  die  zwischen  120— 160^C,  sowie  auch  die  iwisdNi 
160— ZOO^C  und  endlich  die  zwischen  200— 250oc  übergebcndea 
Flussigkeitsmengen  getrennt  aufgefangen  wurden,  erhielt  ma 
einen  bei  dieser  Temperatur  nicht  mehr  flüchtigen  Rflckstand, 
der  zur  Vermeidung  einer  Zersetzung  bei  einer  so  hohen  Teia- 
peratur,  mit  einer  grösseren  Menge  von  Wasser  gemengt,  tm 
Neuem  einer  Destillation  unterworfen  wurde.  —  Diese  f&r  sich 
aufgefangenen  Portionen  stellen  Gemenge  dar  von  Flüssigkeitoi, 
deren  Siedepunkte  einander  am  nächsten  liegen.  Durch  eine 
fractionirte  Destillation  jeder  dieser  einzelnen  Portionen  für  sidi 
gelang  es  eine  Anzahl  von  Verbindungen  isolirt  darzustellen,  dem 
Zusammensetzung,  wie  sich  durch  die  Analyse  ergab,  sie  all 
Glieder  einer  Reihe  erscheinen  lässt,  die  sich  durch  zwei  Koh- 
lenstoff- und  zwei  Wasserstoff-Aequivalente  von  einander  unter- 
scheiden, um  welche  jedes  Glied  mehr  enthält  als  das  nächst 
niedrigere.  —  Die  empirischen  Formeln  dieser  Körper,  sowie  sit 
aus  den  Resultaten  der  Analysen  sich  berechnen,  sind : 

CitHiiOa 
CisHisOg 
CjoHnOs 

C28H25O3 
Mit  der  Zunahme  des  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgebalts 
dieser  Verbindungen  steigt  auch  der  Siedepunkt  derselben,  so 
zwar,  dass  der  Körper  C14H11O3  der  leichtfluchtigste  ist,  wäh- 
rend die  übrigen  in  den  schwerer  flüchtigen  Portionen  'der 
fraclionirten  Destillation  enthalten  sind.  —  Es  fehlen  in  der  ao- 
gedeutelen  Reihe  die  Glieder,  welche  den  Formeln 

CiellisOg 

C22H19O8 

C24H21O3 

C26H23OS   entsprechen. 

Ich  lasse  es  dahingestellt  sein,  ob  unter  den  Producten  der 

Destillation  des  Zuckers  mit  Kalk  diese  Glieder  überhaupt  fehlen, 

oder    ob    es    mir    blos    nicht  gegluckt  ist,    dieselben  bei   der 

fraclionirten   Destillation  zu   isoliren.  —  Alle  diese  Substanzen 
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lommen  mit  einander  darin  überein,  dass  sie  indifferent  sind 
ind  durch  Behandlung  mit  concentrirter  wässriger  Kalilauti[e 
feiin  Sieden  in  ganz  ähnlicher  Weise  sich  zerlegen. 

Wird  ein  Gemenge  von  diesen  verschiedenen  Körpern  mit  oxydi- 
»nden  Substanzen  behandelt,  so  erhält  man  ein  Destillat,  in  dem 
ich  fette  Säuren  befinden.  —  Wenn  man  zu  dieser  Oxydation  die 
IQehügsten  Antheile  nicht  verwendet,  so  bildet  sieb  keine  Spur 
ron  Ameisensäure.  Zu  gleicher  Zeit  ist  in  dem  Destillate  .neben 
len  feiten  Säuren  noch  ein  indifferenter  ätherartiger  Körper 
Mithalten,  auf  den  ich  später  noch  einmal  zurückkomme.  — 
ÜTerden  die  verschiedenen  Körper  dieser  Reihe,  deren  Zusam- 
nensestzung  durch  die  allgemeine  Formel  (CnHn  —  3)03  sich 
msdröcken  lässt,  mit  concentrirter  Kalilauge  in  einem  Apparate 
um  Kochen  erhitzt,  der  in  der  Art  construirt  ist,  dass  der  ver- 
lochtigte  Antlieil  stets  wieder  in  das  Destillirgefäss  zurück- 
liessen  muss,  so  erleiden  sie  eine  Veränderung;  es  ent- 
teht  eine  gewisse  Menge  von  Harzen,  die  sich  theils  mit  dun- 
:elbrauner  Farbe  in  den  alkalischen  Flüssigkeiten  lösen,  theils 
l8  schwarze  Masse  aus  derselben  abscheiden,  während  auf  der 
lonkelgeförbtei  Kalilösung  ein  flüchtiger  leicht  beweglicher  Kör- 
per schwimmt,  der,  wenn  die  Einwirkung  der  Lauge  vollendet 
st»  von  dieser  abdestillirt  ein  leicht  bewegliches  angenehm  richen- 
les  Fluidum  darstellte,  welches  die  narkotisirende  Wirkung  des 
kethers  und  Chloroforms  beim  Einalhmen  in  hohem  Grade  be- 
litzt.  —  Auf  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers,  der  sich 
lei  der  Behandlung  mit  Kalilauge  in  der  Wärme  bildet,  gleich- 
;iUtig  ob  man  die  flüchtigeren  oder  die  minder  flüchtigeren 
Glieder  der  Reihe  (CnHn  —  3)03  dieser  Behandlung  unterzieht, 
Lomme  ich  später  zurück.  —  Werden  die  Verbindungen  dieser 
gedachten  Reihe  mit  oxydirenden  Substanzen  behandelt,  z.  B. 
Uhromsäure,  Salpetersäure,  nachdem  sie  der  Behandlung  mit 
lali  unterworfen  worden,  oder  mit  andern  Worten:  wird  der 
ron  Kalilauge  abdestillirte  fluchtige  Körper  in  einem  Dcstillations- 
^fasse  oxydirt,  so  erhält  man  keine  fetten  Säuren  mehr,  mit  Aus- 
lahme  von  kaum  nachweisbaren  Mengen  von  Metacetonsäure, 
sondern  Oxalsäure  und  ein  flüchtiges.  Oel,  welches  identisch 
st  mit  demjenigen,  welches  sich  neben  einer  gewissen  Menge 
etter  Säuren  bei  der  Oxydation  der  Glieder  der  Reihe 
[CnHn  —  3)0s   vor  ihrer  Behandlung  mit    kochender  Kalilauge 
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gebildet  4iat.  — -  Durch  die  B^andlung  mit  kochender  Kalilaiige  ist 
demnach  aue  dem  sogenannte«  Mataceton  die  Quelle  hinweg- 
genommen  worden,  mis  welcher  bei  der  Osydation  deescdben 
die  fetten  SSuren  gebildet  wurden. 

Betrachten  wir  die  ^sammensetzung  der  ganeen  Reihe 
dieser  Substanzen,  deren  allgefneine  Formel  (^CnfHn  -^  9)0^  ist, 
so  lassen  ^ich  dieselben  in  zwei  Formeln  zerlegen,  wie  Mgen- 
des  Schema  zeigt. 

*  C„H„0,  =  C^HjO  +  C,H,0, 
Qe^iaOa  =  C12H9O  "t"  C4B4O2 

*  QgHisOa  =  C12H9O  +  CeB[^02 

*  C2eHi708  =  C12H9O  +  CgH802 
^ÄtHj^Oß  =  C12H9O  -f-  C|oH|,q02 
C:„IIj,0,  =  C»2H»0  +  C„H,jO, 
Ca«H2»0,  =  CalljO  +  C^t^ttOi 

^^28*^25^1    ^^^    W2"9^      I      t]i5H4ß02 

fietracbtet  laan  diese  K6rper  auf  diese  Art ,  so  stellea  sie 
sieb  als  eine  Aeihe  von  yerl)indii9gen  dar,  analog  4eii  «ua^mweii- 
gesetzten  Aetherarten.  Sie  sind  VerbindH^ngen  ,ein|p  4em  Aetbyl- 
oder  Methyl-Oxyd  in  seiner  Natur  ähnlichen  Körpers,  verbofiden 
mit  einem  Aldehyd  einer  fetten  Säure.  -^  Durch  dieise  Aasohau- 
ungsweise  erklärt  sich  ganz  einfach  das  Auftreten  von  feUen 
Säuren  bei  der  Oxydation  dieser  Körper  (indem  die  Aldehyde 
durch  Aufnahme  von  einem  Aequivalente  Sauerstoff  in  die  enl- 
sprechende  Säure  üherzugelion  vermögen).  Es  erjkJärt  aiob  hier- 
aus <tie  £rscheiauag  von  harzartigem  Producte»  bei  .der  Behand- 
lung mit  kochender  Kalilauge,  wobei  diese  Aldeh^^e  »lek  ver- 
harzen, wäbi'cnd  der  Körper  C12H9O  analog  diem  Aatäyl-  oder 
Methyl-Oxyd  in  dem  Momente,  wo  er  durcl^  ^ine  6tSi*k(ene  Basis . 
(Kyili)  aus  -aeiaer  Yerhindung  ausgesctuede«  wird«  eia  Aeqoi- 
valent  Wasser  aufnimmt  und  in  den  en^Sipreohendje«  Alkohol 
übergeht  —  £s  ergiebt  sich  aus  dieser  Amschauuugsweiiae  fer- 
ner, dass  diese  Vterbindungeu  der  Aldehyde  mit  den  £j&rper 
Ci2llft0  bei  der  Oxydation  ausser  den  fatten  .Zäunen  oin  tndif- 
feroBites  Prx)duct  Jiefepo  nnisisen^  identisch  «lit  ^eu^eBigeii,  wel- 


.  **")    Die  mit  einem  *  bezeichneten  Terbindangen  sind  im  isoürlefl 
ZoßlMäe  darstellt  worden. 
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dies  eDt&teht,  wenn  der  durch  Behandlujig  mit  Alkalien  gebildete 
Kdrpei*  CitHioOs  an  und  für  sich  wit  oxydirenden  jSubslan«;en 
behandelt  wird.  —  Es  erklärt  sich  feraer  aus  der  hier  ange- 
nommenen Constitution  dieser  Verbindungen  das  Verhalten  der- 
selben gegen  concentrirte  Schwefelsäure  und  wasserfreie  Phos* 
phorjsüure,  durch  deren  Eimvirkung  die  Aldehyde  zerstört  und 
durch  Eltttziehung  von  Wasserstoff  4uid  S^uerstoif  in  dem  Ver- 
kältniss  wie  im  Wasser,  in  letzter  Instanz  die  Verbindung -CisH^ 
gebildet  wird. 

Ich  lasse  nunmehr  die  analytischen  Daten  folgen,  aus  de* 
nen,  wie  mir  sdieint,  ungezwungen  diese  Schlüsse  sich  ziehen 
lassen.  —  Es  wurde  bereits  im  Eingänge  erwähnt,  dass  das  bei 
Entwickelung  brennbarer  Gase  aus  Zucker  und  Kalk  gewonnene 
Destillat  bei  der  Rectification  eine  kleine  Menge  harzartiger  Pro  - 
ducte  zuruckliess.  —  Diese  wurden  für  sich  mit  Kalkmilch  ge- 
schüttelt, von  dem  überschussigen  Kalkhydrat  abfiltrirt,  eingedamjjtft 
und  der  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  der  Destillation 
untenvorfon.  —  Die  überdestillirende  Flüssigkeit  wurde  mit  Ba- 
i7twasser  gesättigt  und  im  Wasserbadß  aingedampA.  —  Der  sy- 
rupdicke  Rückstand  wurde  mit  Alkohol  vermischt  und  das  da- 
durch niedergeschlagene  Salz  bei  100^  C  zur  Analyse  verwendet. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

0,2120  Grm.  Substanz  gaben  0,1470  Gnn.  Kohlensäure  und 
0,0520  Grm.  Wasser. 

0,340  Grm.  Substanz  gaben  0,321  Grm.  schwefelsauren 
Baryt. 

Dies  entspricht  in  100  Theilen: 

Eereclinef.  Gefnndcii. 

20  Aeq.  C        120        19^^  18,82 

17     „     H          17          2,72  2,72 

13     .,     O        104        16,69  16,43 

5     „     BaO    383,0     61,37  62,03 

624,0    100,00  100,00. 

C2oHnOt3  =  5BaO  =  ZiCioH^O^  +  2BaO)  -|-  BaO,  HO. 
CiaHgOe  ist  die  Zusammensetzung  der  wasserfr^n  Metacetou- 
EsBgsäure. 

£s  wurde  obea  erwähnt,  -dass  das  Product  der  Destillation 
von  Zucker  Aind  Kalk  nach  seiner  Rectific^tiou  zuerst  mit  Was- 
ser geschüttelt  wurde,  um  es  von  Aceton  an  i)efreien  und  dass 
dasselbe  mit  kaker  wässriger  Kalilauge  zusammengebracht  unter 
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Verminderung  des  Volumens  die  Kalilösung  dunkelrothbnran 
ßrbte,  wodurch  sich  die  Gegenwart  einer,  dem  Aldehyd  sich 
ähnlich  verhaltenden  Verbindung  erkennen  liess.  —  Dteser  scharfe 
und  unangenehm  riechende  Körper,  welcher  durch  die  Behand- 
lung mit  Kali  hinweggenomroen  wird,  zerlegt  sich  hierbei  in  8 
verschiedene  Producte.  —  Um  sie  kennen  zu  lernen,  wurde  die 
braungeßrbte  Kalilösung  mit  Schwefelsäure  versetzt  and  der 
Destillation  unterworfen.  —  Es  schied  sich  dabei  eine  nicht 
unbedeutende  Menge  eines  braunen  Harzes  aus,  welches  in  der 
Kalilauge  gelöst,  dieser  eine  braunrothe  Farbe  ertbeilt.  —  Das 
schwach  sauer  reagirende  Destillat  wurde  mit  Barytwasser  ver- 
setzt und  destillirl.  Das  Destillat  enthielt  ein  Oel  von  pfeffer- 
mfinzartigem  Geruch,  welches  theüs  in  Wasser  gelöst  war,  theib 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  schwamm.  —  Es  wurde  durch 
Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  CaCl  aus  seiner  Lösung  in  Wasser 
abgeschieden,  mit  einer  Pipetie  von  der  Chlorcalciumlösung  ab- 
gezogen und  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  entwässert. 

Das  so  getrocknete.  Oel  zeigte  bei  der  Analyse  folgende  Zu- 
sammensetzung: 0,2235  Substanz  gaben  0,5005  Grm.  Kohlen- 
saure und  0,2445  Grm.  Wasser. 

Dies  giebt  in  100  Tbeilen: 

Berechne!.  Gefonden. 
5  Aeq.  C    36        61,01  61,07 

7    „      H      7        11,86  12,10 

2    M      0     16        27,13  26,83 

~59      TÖÖ^ÜÜ  100,00. 

In  diesem  Körper  sind  der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in 

demselben  Verhältniss,  wie  im  Glycerin  enthalten.  —  Auch  musslc 

der,    der  Metacetonsäure  entsprechende  Aether  den  KohlenstoiT 

und  Wasserstoff  in  demselben  Verhältniss  wie  6:7  enthalten.— 

Stellen  wir  für  den  Körper  die  Formel  C6H7O2  auf,  so  lässt  er 

sich  als  das  Hydrat  des  Acetonyloxyds  betrachten,  denn  CeHiOs 

+  C6H60  +  II0. 

Die  barythaltigc  Flüssigkeit,  von  der  dieses  Oel  destiilirt 
ward,  wurde  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  einer  neuen  Destil- 
lation unterworfen.  Es  dcstillirte  eine  schwachsaure  Flüssigkeit 
ab,  welche  eine  so  unbedeutende  Menge  von  fetten  Säuren  er- 
hielt, dass  es  unmöglich  war,  ihre  Zusammensetzung  durch  wei- 
tere Versuche  zu  bestimmen.  —  Es  ergiebt  sich  aus  allen  diesen 
Versuchen,  dass  bei  den  Producten  der  Destillation  des  Zuckers 
mit  Kalk  ein  oder  mehrere  aAde\i^&^t\]k%^  ¥J^t^^t  «etoXj^^^^  dk 
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bei  Behandlung  mit  Kalilauge  unter  dem  Einflüsse  dor  Luft  sich 
in  harzartige  Producte  zerlegen,  die  mit  dem  Kali  Terbunden  blei- 
ben ,  während  zugleich  kleine  Mengen  von  Säuren  gebildet  wer- 
den j  die  sich  ebenfalls  mit  dem  Kali  vereinigen.  —  Als  ein  Ne- 
benproduct  dieses  Umsetzungsprocesses  entsteht  ein  indifferenter 
Körper,  nämlich:  das  Oel  von  pfefifermilnzartigem  Geruch,  des- 
sen Zusammensetzung  eben  erwähnt  wurde.  —  Bei  dem  Schüt- 
t(Jn  der  Producte  der  Destillation  von  Zucker  und  Kalk  mit 
Wasser,  löst  sich  in  diesem  ein.Theil  desselben  auf.  — Fremy 
gab  an,  dass  das  Wasser  hierbei  Aceton  aufnahm,  was  ich  zu 
bestätigen  Gelegenheit  gefunden  hübe.  —  Nach  der  Behandlung 
des  rohen  Metacetons  mit  Wasser  und  wässriger  Kalilauge  und 
abermaligem  Waschen  mit  Wasser  bleibt  ein  Gemenge  von  ver- 
schiedenen Substanzen,  welche  Alle,  wie  schon  oben  erwähnt 
wurde,  sich  als  Glieder  einer  Reihe  betrachten  lassen,  deren 
allgemeine  Formel  durch  (CnHn — 3)  Og  ausgedrückt  werden» 
kann.  —  Um  sie  isolirt  zu  erhalten,  wurde  das  Gemenge  der 
fractionirten  Destillation  unterworfen,^  und  dabei  die  Vorsicht  ge- 
braucht, dass  die  Temperatur  nur  immer  so  hoch  stieg,  dass 
die  im  Gefasse  enthaltene  Flüssigkeit  ins  Kochen  gerieth.  —  Die 
Destillation  selbst  oder  vielmehr  das  Abdunstenlassen  der  mit 
Chlorcalcium  getrockneten  Gemenge  geschah  in  einer  gläsernen 
im  Oelbade  eingesetzten  Retorte.  —  Die  Temperatur  des  Oel- 
bades  wurde  an  einem  in  dasselbe  eingesenkten  Thermometer 
beobachtet.  — 

Die  Analyse  dieser  durch   die  fractionirte  Destillation  ge- 
trennten Substanzen  gab  folgende  Zahlen: 

Dei  70<>C  abgedunstet: 

I.  0,234  Grm.  Substanz  gaben  0,60;^  Grm.  Kohlens&are  n.  0,200  Wasser. 

II.  0,336    „  „  „       0,842        „  „  „  0,2810    „ 

Dies  giebt  in  100  Theilen; 

Berechnet  Gefunden 

1  II. 

14  Aeq.  C      84        70,58        70,17  70,42 

11      ,,    H      11          9,24          9,48  9,57 

3      „    0     24        20,18        20,35  20,01 

119     ioo,äö     iöö;öö    iöö;öü 

Bei  95^  C  abgedunstet: 
I.  0,128  Grm.  Snbst.  gaben  0,3470  Grm.  Kohlensäure  und  0,1 195  Grm.Wasser. 
II.  0,1460  „        „        „      0,3945     „  „  „    0,1345     „        „ 

In  100  Theilen: 

Berechnet  Gefunden 

I.  II. 

18  Aeq.  C      108      73,46      73,82      73,63 
15     „     H        15      10,20      10,31       10,20 
3    „      0        24      16,34      15,87      16,17 

147    100,00    100,00    100,00 

Bei  ISO^)  C  abgedunstet: 
1.  0,2970  Grm.  Subst.  gaben  0,8100  Grm.  Kohlensäure  u.  0,2701  Grm.  Wasser, 
II.  0,2186    „      „         „      0,5965    „  „  „  0,2005    ,,        ,, 

In  100  Theilen: 


382       Schwan:  Ueber  die  Frodacte  der  trocknen 

Eeree  bnet  GefuHlen 

I.  II. 

20  Aeq.  G      130      UfiZ      74,37      74,42 
\1    „     H        17      10,55      10,10      10,19 
3    ,.      0        24      14,92      15,53      15  3^ 

■■  161    100,00    100,00    tOO,00 

Bei  100*  C  abgedunstet: 
1.  9,t8^40€lriii.Snfost  ^ben  0,5230  Grm.Kohlensäave  n.  0,1830  Grn.  Wasser, 
H.  0,1940    „        „        „      0,5530    „  „  „  0,202       „        „ 

In  100  TheileR: 

Bereohnet  Gefanden 
28  Aeq,  C      lö8      77,41      77,50      77,73 
25     „      H        25      11,52      11,04      11,54 
3    „      0        24      11,07      11,4fr      10,73 

217    100,00     100,00    100,00 

F)as  Gemenge  dieser  Verbindungen  giebt,  wie  scbon  GoU- 
lieb  beokacfatet  bat,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure:  Amei- 
sensdnre ,  Essigsäure ,  Metacetonsäure.  —  Mit  einem  Wort  eine 
Reihe  Ton  fetten  Säuren.  —  Neben  diesen  fetten  Säuren  erhielt 
ich  ein  nicht  saures  fluchtiges  Gel,  welches  abgenommen  nnd 
über  Cblorcalcium  getrocknet  wurde.  — 

Die  Analyse  desselben  gab  folgende  Resultate: 
0,1885  Grm.  Snbst  gaben  0,5295  Grm.  Kohlens.  und  0,1780  Gm.  Wasser. 
Dies  entspricht  in  100  Theilen: 

Berechnet  Gefiindea 
40  Aeq.  C    240        76,67        76,60 
33     „      H      33        10,54        10,48 
5_,^     q 40        12,79         12,92 

313  100,00  100,00 
(^40  H33O5  lässt  sich  betrachten,  als  4  (CioHsO)-|'HO. 
Wird  das  Gemenge  von  Verbindungen  ans  der  Formel 
(CnHn — 3)03  mit  concentrirter  Kalilauge  in  einem  Apparate  bis 
zum  Kochen  derselben  erhitzt,  in  welchem  die  verdichteten  Flüs- 
sigkeiten fortwährend  in  das  Gefäss  zurückfliessen  mfissen,  und 
diese  Behandlung  so  lange  fortgesetzt,  als  das  Kali  noch  eine 
Einwirkung  zeigt  und  wird  das  auf  der  dunkel-braunschwarz 
gefärbten,  mit  Harzflocken  vermischten  Kalilösung,  obenauf- 
schwimmende, flüchtige  Product  abdestillirt ,  so  erhält  man  ein 
leicht  bewegliches,  farbloses  Producta  welches  eingeathmet  die 
Wirkungen  des  Aelhers  und  Chloroforms  in  hohem  Grade  er- 
zeugt  und   über  Cblorcalcium   getrocknet  und  analysirt  folgende 

Znsammensetzung  gab: 

0,2685  Grm.  Subst.  ^aben  0,7090  Grm.  Kohlensaare  und  0,2565  Grm.  Wasser. 
Dies  giebt  in  100  Theilen: 

Berechnet  Gefmden 
60  Aeq.  C        360        72,14        72,01 
51    „      H          51        10,22        50,61 
11     „      0  88        17,64        17,38 

499      100,00      1-00,00 

Q0H51O11  lässt  sich  betrachten  als  10  (CeH50)+H0. 
Dieseibe  Verbindung  bei  eicter  zweiten  Bereitung   erhalten 
führt  zu  folgender  Formel  un&  ^TOc>^tk\i<&dck«c\  'bß^iftaatiäfai^tnAi^: 


Destillatraii  des  Zockers  Bit  Kalk  Sgg 

0,098  Gmi.  Snbst.  gabeii0,0ft90  Gm.  Waasel*  imd  0;3640  Kohleasäare. 

Berechnet  Gcfanden 
6  AecL  C      36       73,46       73,46 
$    ,,      fi        5        10,30        10,08 
1     „      0^ 8 16^34 16,46 

49     1ÖO,06     iöo.öö 

Die  Entstehung  eines  Körpers  von  der  Zusammensetzung 
C|2nioC^  erklärt  sich  leicht;  wenn  man  annimmt,  dass  die  der 
allgemeinen  Formel  (GnFIn-  3)03  entsprechenden  Verbindungen 
aus  einem  dem  Aethyl-  oder  Methyloxyd  entsprechenden  Körper 
C12H9O  mehr  dem  Aldehyd  einer  fetten  Säure  zusammengesetzt 
sind.  —  Indem  die  Aldehyde  der  fetten  Säuren  unter  Aufnahme 
von  Sanerstoff  aus  der  Luft  durch  das  Alkali  in  Harze  verwan- 
delt werden,  nimuH  die  Verbindung  C12H9O  Wasser  auf  und 
bildet  damh  die  Verbindung  C|2H90Hh"HO.  —  Diese  Verbindung 
wurde  für  sich  der  Oxydation  unterworfen.  —  Massig  concen- 
trtrte  Salpetersäure  damit  erwärmt  giebt  eine  niclit  unbedeutende 
Menge  von  Oxalsäure  und  einen  fluchtigen  Körper,  der  nach 
allen  seinen  Eigenschaften  mit  dem  übereinstimmte,  welcher  weiter 
oben  unter  der  Formel  4(C|2H80)  + HO  besprochen  worden  war. 

Die  Analyse  von  dem  Körper,  welcher  durch  geschmolzenes 
Chlorcakium  getrocknet  war,  gab  folgende  Resultate: 
*  0,1 070  6rB  Subst.  gäbe to  0,4820  Grm.  Kohlensäure  und  0,1600  Grm.  Wasser. 

Dies  giebt  in  100  Theilen :  j^^^^j^^^  ^^^„^^^ 

10  Aeq.  C  60  78,94  78,68 
8  „  H  8  10,52  10,59 
1    „      0        8        10^54        10,73 

76  "  100,00  "100,00" 
Die  Entstehung  der  Verbindung  GioHgO  aus  der  Verbindung 
C12HJI0O2  erklärt  sich  einfach  durch  das  Austreten  von  der 
Gruppe  C2FT2O,  denn  C12H10O2 — C|eHgO=C2H20.  —  Werden  die 
zwei  Aequivalente  Wasserstoff  in  €21120  oxydirt  und  durch  Sauer- 
stoff ersetzt,  so  enlstetit  ein  Aeqjiivalent  wasserfreie  Oxalsäure. 
Wird  die  Verbindung  C|2H|(y02  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure oder  mit  wasserfreier  Phesphorsäure  behandelt,  so  wird 
ihr  Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  der  Form  von  HO  entzogen.  — 
Wird  eine  hinreichende  Menge  von  diesen  wasserentziehenden 
Mitteln  in  Anwendung  gebracht,  so  kann  auf  diese  Art  ein  0 
freies  Product  erhalten  werden.  — 

Dieser  Körper  enthält  auf  6  Aequivalente  von  Kohlenstoff 
4  Aequivalente  von  Wasserstoff.  Er  stellte  ein  wasserklares  nach 
deti  Producten  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen  rie- 
chendes, unverändert  destillirbares  Oel  dar,  das  bei  der  Analyse 
folgende  Zusammensetzung  zeigte: 

0,1415 (irm. Sahst  gaben  0,4660 Grm.  Kohlens.  and0,1310  Grm.  Wasser. 
Dies  entspricht  in  100  Theilen: 

Berechnet  Gefand en 
12  Aeq.  C      72        90,00        89,81 
8    „      H        8        10,00        10;Z8 

80      100,00      \ÖQ,Ö^ 
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Nach  seiner  Eotstebuog  aus  dem  Körper  C12H10O2  würde 
demselben  die  Formel  C12H8  zukommen,  wenn  nicht  sein  Atom- 
gewicht sich  verdoppelt  oder  verdreifacht  hat,  wie  dieses  bei  der 
Entstehung  des  Mesitylens  aus  Mesityloxyd  der  Fall  ist.  Der 
beobachtete  Siedepunkt  bei  180^  C  liegt  zunächst  einem  Kohlen- 
wasserstoffe, welchen  Gabours  durch  Einwirkung  von  wasser- 
freier Phosphorsäure  auf  die  leichten  Oele  der  Destillation  des 
Holzes  erhalten  hat,  und  der  bei  168^  G  kocht,  während  das 
Gumen  und  Mostitylen,  welche  beide  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  dieser  Kohlenwasserstoff  besitzen,  das  erstere  bei  148*  C, 
das  zweite  bei  146^  G  ihren  Siedepunkt  haben.  —  Offenbar  muss 
aus  dem  Körper  G12H10OS  bevor  er  in  GisHg  übergeht,  eine 
Verbindung  G12H9O  gebildet  werden.  —  In  der  That  erhält  man 
bei  Behandlung  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  oder  Schwefel- 
säure, bevor  noch  die  Einwirkung  zur  Bildung  von  G|2Hs  fortge- 
schritten ist,  Producte  von  ätherartigem  Geruch,  deren  Analysen 
die  Existenz  einer  solchen  Verbindung  wahrscheinlich  machen.  — 
Die  Zahlen,  welche  hierbei  erbalten  wurden,  so  wie  das  bestan- 
dige Steigen  des  Siedepunktes  bei  der  Destillation  zeigten,  dass 
man  es  mit  Gemengen  der  Verbindung  G12H9O  mit  noch  un- 
veränderten G12H10O2  zu  thun  habe,  und  wenn  die  Einwirkung 
der  Phosphorsäure  oder  Schwefelsäure  weiter  fortgesetzt  wurde, 
so  war  eine  Beimengung  von  dem  Endyroducte  G12H8  nicht  zu 
vermeiden.  —  Der  Körper  C12H9O  wurde  entweder  idenfisch 
oder  wenigstens  isomer  mit  derjenigen  Gruppe  von  Atomen  sein, 
welche  in  dem  rohen  Metaceton  als  basischer  Theil  mit  den  Al- 
dehyden verschiedener  fetten  Säuren  vereinigt  gedacht  werden 
muss.  —  Die  Verbindung  G|2ng  lässt  sich  aus  den  verschie- 
denen Gliedern  der  Reihe  (GnHn'-3)03  darstellen,  wenn  diese 
mit  concenlrirter  Schwefelsäure  behandelt  werden.  —  Es  ent- 
steht eine  verhältnissmässig  geringe  Menge  des  Kohlenwasse^  I 
Stoffes  aus  der  Gruppe  G12H9O,  während  die  Aldehyde,  welche 
mit  dieser  Gruppe  in  Verbindung  waren,  durch  die  Schwe- 
felsäure zerstört  und  in  eine  schwarze  harzartige  Masse  uipge- 
wandelt  werden.  —  Da  in  der  Verbindung  G12H10O2  der  C  und 
H  in  demselben  relativen  Verhältniss  enthalten  sipd,  wie  in  dem 
sogenannten  Allyl,  so  wurden  einige  Versuche  angestellt,  in  der 
Absicht,  den  0  dieser  Verbindung  durch  Chlor  zu  ersetzen,  um 
aus  der  gebildeten  Chlorverbindung  die  entsprechende  Schwefel- 
cyan-  und  Schwefelverbindung  darzustellen,  —  Ich  glaube,  es  ge- 
nügt hier  anzuführen,  dass  die  Versuche  zur  Bildung  von  Senf- 
und  Knoblauch-Oel  ein  negatives  Resultat  gegeben  haben.  — 

Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass  die  vorliegende  Arbeit 
in  dem  Laboratorium  des  Herrn  Professors  Rochleder  und 
unter  seiner  gutigen  Leitung  ausgeführt  worden  ist. 


i 


XLIX. 

Jeber  die  künstliche  Bildung  einiger  Mi- 
neralien aaf  nassem  Wege. 

Von 
H.*  von  Mtenartnont» 

(Im  Ansza^  ans  den  Ann.  de  Ckim,  et  de  Pkifs.  XXX,  ÜB.) 

Künstliche  Bildung  von  kohlensauren  Salzen. 

Ich  stellte  die  im  Folgenden  beschriebenen  Versuche  auf 
iveierlei  Weise  an.  Die  erste  bestand  darin,  in  hermetisch  ver- 
shlossenen  Gefässen  bei  gesteigerter  Temperatur  die  doppelte 
ersetzung  der  Lösung  eines  löslichen  Salzes  und  eines  neutralen 
(slicben  oder  unlöslichen  Salzes  (kohlensaures  Natron  und  koh- 
iDsauren  Kalk)  zu  bewirken. 

Die  Substanzen,  welche  sich  gegenseitig  zersetzen  sollen, 
werden  in  Glasröhren  gebracht,  die  nüan  nach  dem  Auspumpen 
or  der  Lampe  zuschrailzt;  wirken  dieselben  unmittelbar  auf 
inander  ein,  so  bringt  man  sie  in  besondere  Röhren,  und 
aengt  sie  darauf  zur  gehörigen  Zeit  durch  Umdrehen  der 
töbren. 

Dicke  und  hinlänglich  enge  Glasröhren  halten  einen  bedeu- 
enden  Druck  ans  und  dieselben  können  selbst  einem  ausseror- 
tentlidien  Drucke  widerstehen,  wenn  man  sie  in  einen  herme- 
isth  Terschlosseaen  Flihtentauf  bringt,  der  fast  ganzlich  mit 
¥«6ser  angefüllt  ist  Die  Spannkraft  des  Dampfes  von  Innen 
Uich  Aussen  und  umgekehrt  h&lt  sich  dann  auf  beiden  Seiten 
ler  Glasröhre  das  Gleichgewicht. 

Es  ist  jedoch  schwierig,  den  Flinteiilauf  so  zu  verschliessen, 
lass  kein  Wasser  entweichen  kann,  und  wenn  man  lange  Zeit 
lindurch  erhitzt,   so  Wird  der  Lauf  leer  und  somit  überüas6i%. 

Jourji.  f.  prakt.  Chemie,  LL  7,  f^ 
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Die  Rühren  müssen  von  hartem  Glase  sein,  da  Röhren  Ton  wei- 
chem Glase  durch  überhitztes  Wasser  leicht  angegriffen  werden. 

Die  andere  Methode  besteht  darin,  ein  lösliches  Salz  ver- 
mittelst eines  zweifach-kohlensauren  AlkaHs  in  einem  mit  Koh- 
lensäure übersättigten  Wasser  zu  fallen,  aus  welchem  die  Koh- 
lensäure langsam  bei  höherer  Temperatur  entweicht.  Durch 
diese  Operation  wird  augenscheinHch  die  langsame  Fällung  von 
kohlensauren  Salzen  aus  einer  Lösung,  die  überschüssige  Koh- 
lensäure enthält,  nachgeahmt. 

Zur  AusfShrung  des  Versuchs  füllt  man  eine  steinerne  Fla- 
sche fast  vollständig  mit  einer  Lösung  des  mit  Kohlensäure  über- 
sättigten zweifach  kohlensauren  Salzes  an,  und  bringt  in  dieselbe 
ein  Glaskölbchen ,  welches  das  lösliche  Salz  enthält;  darauf 
schliesst  man  die  Flasche  mit  einem  Korke,  mit  Gyps  oder  Lehm, 
wodurch  das  Gas  nur  schwierig  dringen  kann,  was  aber  das 
Entweichen  des  Gases  bei  starkem  und  fortgesetztem  Drucke 
keineswegs  verhindert.  Zu  der  geeigneten  Zeit  zerbricht  man 
das  Kölbchen  entweder  durch  Schütteln  der  Flasche,  oderdQrcb 
einen  Stab,  welcher  durch  den  Kork  geht. 

Ich  brachte  diese  Röhren  und  Flaschen  in  der  Hütte  von 
Jvry  auf  den  Dom  eines  mit  Gas  geheitzten  Ofens  und  bedeckte 
sie  mit  Kohlenstaub;  auf  diese  Weise  konnte  ich  ziemlich  Con- 
sta nte  Temperaturen  von  100®  bis   zur  Rothglöhhitze   erhalten. 

Ein  in  dem  Kohlenstaube  befindliches  Thermometer  gab  die 
Temperatur  an. 

Es  ist  nothwendig,  sich  bei  diesen  Versuchen  gegen  Explo- 
sionen zu  verwahren,  die  häufig  vorkommen  und  zuweilen,  unge- 
achtet der  geringen  Menge  Flüssigkeit,  sehr  heftig  sind. 

Kohlensaure  Talkerde  (MgO,  COj). 

Marignac  erhielt  dieses  Salz,  indem  er  ChlormagnesiuiD 
auf  kohlensauren  Kalk  einwirken  Hess ;  ich  stellte  dasselbe  durch 
doppelte  Zersetzung  von  neutralem  kohlensaurem  Natron  nnd 
schwefelsaurer  Talkerde  bei  160^,  und  durch  Entwickelung  von 
überschussiger  Kohlensäure  ans  einer  Lösung  von  kohlensamtr 
Talkerde  in  Kohlensäure  bei  ungefähr  150®  dar. 

Die  kohlensaure  Talkerde  erscheint  als  weisser  krystallioi- 
scher  Sand,  der  von  verdünnten  Säuren  kaum    angegriffen  wird 
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und  ans  darcfasichtigen  unter  dem  Mikroskop  erkennbaren  Rhom- 
boMern  besteht 

Wenn  eine  Lösung  von  Talkerde  in  Kohlensäure  mit  Chlor- 
calcinm  gemischt  wird,  so  tröbt  sie  sich  nicht  sogleich.  Wenn  man 
aller  die  freie  Kohlensäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwei- 
chen läsat,  oder  in  einem  unvollkommen  verschlossenen  Geßsse 
erhitzt,  so  erhält  man  verschiedene  Producte. 

Bei  100^  und  darunter  erhält  man,  wenn  die  Menge  des 
Chlorörs  mehr  als  äquivalent  der  aufgelösten  Talkerde  ist,  koh- 
lensauren Kalk  ohne  eine  Spur  von  Talkerde. 

Itei  150<^  erhält  man  bei  einer  Quantität  Chlorcalcium,  die 
entweder  grösser  oder  geringer  als  eine  der  in  der  Lösung  ent- 
haltenen Magnesiamenge  entsprechende  ist,  kohlensaure  Taikerde 
die  kaum  eine  Spur  von  Kalk  enthält. 

Der  Dolomit,  der  in  dem  Yerhältniss  der  Aequivalente  zu- 
sammengesetzt ist,  würde  vielleicht  bei  einer  Mitteltemperätur 
entstanden  sein;  es  standen  mir  keine  Mittel  zu  Gebote,  die 
Temperatur  so  zu  reguliren,  dass  ich  diese  interessante  Frpge 
hätte  lösen  können. 

Theorie. 
0,484 


0,516 


L 

II. 

III. 

IV. 

V. 

Talkerde               0,48 

0,476 

0,48 

0,421 

0,482 

Kalk                       -< 

— 

— 

0,070 

— 

Kohlensäure 

(durch  Differenz)  0,52 

0,524 

0,52 

0,509 

0,518 

1,00 

1,000 

1,00. 

1,000 

1,000 

1,000. 

L  und  n.  Producte  der  doppelten  Zersetzung  von  kohlen- 
saurem Natron  und  schwefelsaurer  Talkerde  bei  160 — ITS^. 

in«    Product  des  Entwickeins  von  Kohlensäure  bei  155®. 

IV.  und  V.  Producte  des  Entwickeins  von  Kohlensäure,  die  zum 
Auflösen  von  kohlensaurer.  Talkerde  nothwcndig  war,  bei  Ge- 
genwart einer  MengQ  von  Chlorcalcium,  die  mehr  und  weniger 
als  eine  der  aufgelösten  Talkerde  äquivalente  war. 

Kohlensaures  Eisenoxydul  (FeO,C02). 

Das  kohlensaure  Eisenoxydul  erscheint  als  grauweisser  kry- 
stallinischer  Sand,  der  sich  an  trockncr  Luft  fast  nicht  verän- 
dert, und  mit  der  Zeit,  selbst  in  feuchter  Luft,  eine  gelbhcbe 
Färbung  annimmt.  Dieser  Sand  besteht  aus  durchsichtigen 
Rhomboedern,  die  zuweilen  deutlich  ausgebildet  sind  und  alle 
Eigenschaften  des  Spatheisensteins  zeigen. 

Das  Präparat  ist  um  so  weisser  und  unveränderlicher,  wenn 
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es  mit  eioetn  Eisensalze  dargeslelU  worden  war,  das  keine  Spur 
von  Eisenoxyd  enthielt.  Die  grauci  Färbung  ist  um  so  if eiliger 
^lunkel  und  seioe  freiwillige  Zersetzbarkeit  um  so  gecinser,  bei 
je  höherer  und  lange  anhaltender  Temperatur  es  dairgeateUft  wir. 
Vielleicht  kann  man  ähnlichen  Umständen  die  Unttrsohiede  in* 
•  sehreiben,  die  man  bei  den  natürlichen  Spatheisensteinen  bemerkt 
und  welche  nicht. immer  durch  ihre  veränderliche  Zusammen* 
Setzung  erklärt  werden  kann. 

Bei  den  nachstehenden  Analysen  wurde  bald  die  Kohlensäare 
bald  das  Eisenoxyd  durch  Differenz  bestimmt 

I.  Der  Gluhrückstand ,  der  mit  einigen  Tropfen  Salpeter- 
aaure  oxydirt  und  von  Neuem  geglüht  worden  war,  wurde  dnrdi 
Rechnung  in  Onydul  yerwandelt 

II.  Das  mit  Kupferoxyd  geglühte  kohlensaure  Säte'  gab 
seine  Kohlensäure  ab,  die  wie  bei  einer  organischen  Verbrennung 
aufgefangen  und  gewogen  wurde.    Dasselbe  Verfahren  wurde  W 

:4er  Analyse  des  kohlensauren  Manganoxyduls,   des  Kobalt-  nad 
Nlckeloxyduls  angewendet 

I.         IL         III.  IV.  V.     Theorie. 

Eisenoxydul       0,515        0,62    •}0,62        *) 0,619        *)  0,623    0,621 
Kalk  0,095         -  -  —  —         — 

KohlensÄure    *)  0,393      *)0,38        0,38  0,381  0,377    0,379 

1,000  1,00        1,00  1,000  1,000     1,000, 

Die  mit  einem  Sternchen  bezeichneten  Zahlen  sind  durch 
Differenz  gefunden  worden. 

I.  und  II.  Producte  der  Einwirkung  von  kohlensaurem 
Kalk  auf  Eisenchlorür  bei  einer  Temperatur  von  185  — 180^, 
die  zwölf  bis  achtzehn  Stunden  lang  unterhalten  worden  war. 

in.  Product  der  doppelten  Zersetzung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  mit  zweifach  kohlensaurem  Natron,  unter  200®. 

IV.  Product  der  doppelten  Zersetzung  von  Eisenchlorür 
und  einer  Lösung  von  mit  Kohlensäure  übersättigtem  zweifadi 
kohlensaurem  Natron. 

V.  Produkt  der  doppelten  Zersetzung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  und  einer  Lösung  von  mit  Kohlensäure  äbersattig- 
tem  zweifach  kohlensaurem  Natron  bei  130^. 

Kohlensaures  Manganoxf^ul  (MaO,C02)« 
Dieses   kohlensaure  Sals  ist  bei   100®    unveränderlich,    in 
Säuren  leicht  löslich,  und  erscheint  nach  dem  ersteren  Verfah- 
ren dargestellt  als  ein  weisses,  kaum  röthliches,  siusserordentlich 
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feines  Pulver,  in  welchem  man  nur  bei  sehr  starker  Vergrösse- 
nmg  krystallinische  Körner  wahrnehmen  kann.  Nach  dem  zwei- 
teb  Verfahren  erhält  man  em  mehr  krystaliinisches  Product. 
Onter  dem  Mikroskop  zeigen  sich  oft  durchsichtige,  sternförmig 
gmppirte  Kömer,  die  auf  das  polarisirte  Licht  einwirken,  deren 
Krystallform  nicht  leicht  zu  erkennen  ist. 

I.  II.  III.       Theorie. 

Manganoxydal      Ofin    *)  0,615        «)  0,609       0,618 
Kohleiu&iLre      *  J  0,388        0,385  0,391        0,382 

1,000        1,000  1,000        1,000. 

Die  mit  einem  Sternchen  gezeichneten  Zahlen  sind  durch 
Differenz  erhahen. 

L  Product  der  doppelten  Zersetzung  von  Chlormangan 
und  kohlensaurem  Kalk  bei  einer  achtzehn  Stunden  lang  unter- 
haltenen Temperatur  von  150^. 

U.  Product  der  doppelten  Zersetzung  von  Chlarmangan  und 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  bei  160^. 

IIL  Product  der  doppelten  Zersetzung  von  Chlormangan 
und  einer  mit  Kohlensäure  übersättigten  Lösung  von  zweifach 
kohlensaurem  Natron,  hei  150^ 

Kohlensaures  Kohaltoxydul  (CoO,  CO2). 

Krystaliinisches,  hell  rosenrothes  Pulver,  das  aus  durchsich« 

tigen,  unter  dem  Mikroskop  erkennbaren  Rhombo^dem  besteht; 

es  wird  in  der  Kälte  selbst  von  concontrirter  Chlorwasserstoff- 

nnd  Salpetersäure  nicht  zersetzt. 

I  11  Theorie. 

Kobaltoxyilul  Cdarch  Dilferenz)      0,627        0,633  0,63 

Kohlensäure  0,373        0,367  0,37 

1,000        1,000  1,00. 

I.  Product  der  doppelten  Zersetzung  von  Kobaltchlorür 
und  kohlensaurem  Kalk  bei  einer  achtzehn  Stunden  lang  unter- 
haltenen Temperatur  von  150®. 

II,  Product  der  doppelten  Zersetzung  von  Kobaltchlorur 
nnd  einer  mit  Kohlensäure  übersättigten  Lösung  von  zweifach 
kohlensaurem  Natron,  bei  140®. 

Bis  Jetzt  ist  das  kohlensaure  Kobalto^ydul  noch  nicht  im 
reinen  Zustande  in  der  Natur  angetroffen  worden,  wohl  aber 
findet  es  sich  in  der  Menge  von  0,13  in  einem  kobalthaltigen 
Kalkspflitb  voTi  Pzibram  in  Böhmen. 
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Kohlensaures  Jfiekeloxydul  (NiO,C02). 

Grünlich  weisser,  krystalliniscber  Sand,  der  aus  durch- 
sichtigen, unter  dem  Mikroskope  deutlich  wahrnehmbaren  Rhom- 
boedern  besteht  und  in  der  Kälte  selbst  durch  concentrirte  Chlor- 
wasserslofTsäure  und  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird. 

r.  II.       Theorie. 

Nickeloxydal  (darch  Differenz)        0,63^      0,626        0,631 
Kohicnsäare.  0,37       0,362       0,369 


1,00        1,000        1,000 

I.  Product  der  doppelten  Zersetzung  von  Nickelcblorür  und 
kohlensaurem  Kalk  bei  einer  18  Stunden  lang  unterhalte- 
nen Temperatur  von  150^. 

U.  Product  der  doppelten  Zersetzung  von  Nickelcblorür  und 
einer  mit  Kohlensäure  übersättigten  Lösung  von  zweifach  kohlen- 
saurem Natron,  bei  140^. 

Neutrales  kohlensaures  Nickeloxydul  ist  bisher  noch  nicht 
in  der  Natur,  weder  rein  noch  mit  anderen  Körpern  verbunden, 
angetroffen  worden,  es  ist  aber  nicht  zu  bezweifeln,  dass  es 
einst  angetroffen  werden  wird. 

Kohlensaures  Zinkoxyd  (ZoO,C02)« 

Dieses  bei  gelinder  Wärme  unveränderliche  kohlensaure 
Salz  löst  sich  leicht  in  Säuren  und  erscheint  nach  dem  ersteren 
Verfahren  erhalten,  als  ausserordentlich  feines  weisses  Pulver,  in 
welchem  man  nur  bei  sehr  starker  Yergrösserung  krystallinische 
Körner  wahrnehmen  kann.  Nach  dem  zweiten  Verfahren  er- 
hält man  ein  mehr  krvstalinisches  Product:  unter  dem  Mikro- 
skop  bemerkt  man  darin  durchsichtige  Körner,  oft  auch  unregel- 
mäHHige  Gruppen,  welche  auf  das  polarisirte  Licht  einwirken, 
deren  Krystallform  aber  nicht  leicht  zu  erkennen  ist 

I.            II.  III.  Theorie. 

Zinkoxyd                                       0,639        0,636  0,635        0,648 

Kohlensaure  (durch  Differenz)    0,361 0,364  0,365        0,352 

1,000        1,000  1,000        1,000 

Die  Producte  L,  II.  und  IIL  sind   unter  denselben    Bedin- 
gungen wie  die  entsprechenden    Mangan  Verbindungen   dargestellt 
worden.     Hos  neutrale  kohlensaure  Salz  und  das  kohlensaure  Hy- 
im  Kupfuroxydes  schienen  Temperaturbedingungen  zu  erhei- 
dio  ich  bis  jetzt  noch  nicht  realisiren  konnte.    Ich  erhielt 
VC  (tM8  grüne  Carbonat,  dessen  Zusammensetzung  der  des 
^nbipricbl. 
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Künstliche  Bildung  einiger  Suffitrefe, 

In  den  Laboratorien  werden  eine  grosse  Anzahl  Sulfurete 
der  Metalle  auf  nassem  Wege  dargestellt;  liier  wird  nur  von  den- 
jenigen die  Rede  sein,  die  bis  jetzt  noch  nicht  auf  diese  Weise 
dargestellt  worden  sind.  Ich  stellte  dieselben  durch  doppelte 
Zersetzung  eines  löslichen  Metallsalzes  durch  ein  mehr  oder 
weniger  geschwefeltes  Schwefelalkalimetali  bei  hoher  Tempera- 
tur dar. 

Wenn  durch  die  doppelte  Zersetzung  fiberschnssiger  Schwefel 
abgeschieden  wird,  so  schmilzt  derselbe  zu  Kugelchen  und 
scheidet  sich  ab. 

Ich  schloss  das  Schwefelalkalimetall  in  eine  luftleere  Röhre 
mit  einem  Kölbchen  ein,  welches  eine  Luftblase  enthielt. 

Eisensulfid  (FeSj). 

Schwarzes,  amorphes  Pulver,  das  zuweilen  an  den  Glas- 
wänden einen  gelben,  metallähnlichen  Ueberzug  bildet,  sich  im 
feuchten  Zustande  an  der  Luft  kaum  verändert,  im  trocknen 
Zustande  unverändert  bleibt,  verbrennlich  ist  und  durch  Chlor- 
wasderstofiTsäure  nicht  angegriffen  wird.  Auf  diese  Weise  darge- 
stelltes EisensulGd,  das  seit  einem  Jahre  der  Luft  ausgesetzt  ge- 
wesen war,  hatte  sich,  ungeachtet  seiner  feinen  Zertheilung, 
nicht  in  schwefelsaures  Salz  verwandelt.  Es  scheint  daher,  als 
ob  dieses  Product  dem  Schwefelkies  entspräche.  Das  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  durch  die  langsame  Einwirkung  der  Sul- 
furete auf  in  Zersetzung  begriffene  organische  Substanzen  erzeugte 
Eisensulfid  verwittert  im  Gegentheil  sehr  schnell. 

.     L  11.        Theorie. 

Eisen  0,454        0,458        0,407 

Scliwcfel     0,541        0,545        0,533 

0,995        1,003         1,000 

I.    Product  der   doppelten   Zersetzung  von   schwefelsaurem 

Eisenoxydul  und  Kaliumpersulfid  bei  165^. 

IL   Product  der  doppelten  Zersetzung  von  Eisenchlonlr  und 

Kaliumpersulfid  bei  180®. 

Schwefelverbindungen  des  Mangans. 

Mangansulfär  (MnS).  Schwarzes,  amorphes  Pulver,  das 
zuweilen,  gleich  einem  Stahluberzug  die  Wände  des  Glases 
überzieht,   sich  wenig  in   feuchter  Luft,   gar   nicht  in  trockner 
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verändert.  Man  stellt  dieses  Schwefelmetall  mit  einem  Alkali- 
monosulfuret  dar.  Wenn  letzteres  überschüssigen  Schwefel  ent- 
hält, so  ist  das  Produet  mit  Manganbisulfid,  enthält  es  überschüs- 
siges Alkali,  so  ist  das  Produet  mit  Oxyd  verunreinigt.  Ein  mit 
Carbonat  gemengtes  Alkalimonosulfüret  würde  ein  Mangansol- 
furet  geben,  das  eben  so  wie  die  natürlich  vorkommende  Ver- 
bindung mit  Carbonat  gemengt  wäre. 

Theorie, 
Mangan  0,625        0,633 

Schwefel  (durch  Differenz)  0,375       0,367 

1,000       1,000 
Dieses  Produet  ist  bei  185®  erhalten  worden* 

Manganbisuifid  (MnS2)- 

Ziegelrothes  amorphes  Pulver,  das  zuweilen  die  Wände  des 
Glases  wie  ein  durchsichtiger  rother  Ueberzug  überzieht,  sich 
im  befeuchteten  Zustande  an  der  Luft  kaum,  im  trocknen  nicht 
verändert.  Diese  Verbindung  entspricht  dem  Pauerit;  eben  so 
wie  die  vorhergebende  wird  diese  Verbindung  mit  einem  Alkali- 

persulfuret  dargestellt. 

I.  n.      Theorie. 

Mangan       0,462       0,460        0,468 
Schwefel      0,533        0,535        0,532 

0,995        0,995        1,000 

F.    Produet  bei  160®  erhalten. 
IL   Produet  bei  ISO®  erhalten. 

Sehwefelkobalt  (C03S4). 

Amorphes,  grauschwarzes,  an  trockner  Lult  unveränderliches 

Pulver. 

Theorie. 
Kobalt  (durch  Differenz)  0,573        0,58 
Schwefel  0,427        0,42 

1,000        1,00 
Produet  vermittelst  Chlorkobalt  und  Kaliumpersulfuret  bei 
160®  erhalten;  diese  Verbindung  scheint  mit  dem  Naturproduct 
identisch  zu  sein. 

SchwefelnickeL ' 

Mckelßul für  (NiS).  Amorphes,  scbwarzgraues  Pulver,  das 
sich  an  der  trocknen  Luft  nicht  verändert;  es  überzidit  die 
Wände  des  Gefässes  als  gelber  metallischer  Ueberzug. 
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Theorie. 
Nickel  (durch  Differenz)  0,637       0,649 
Schwefel  0,360       0,351 

TfiÖS       pöo 
Froduct  bei  160®  aus  Nickelchiorür  und  Kaliummonosulfuret 

I  m 

erhalten. 

Nickelsulfid  (NisS^). 

Dieselben  Charaktere;  bildet  auf  dem  Glase  ebenfalls  einen 
gelblichen  metallglänzenden  Ueberzug. 

Theorie 
Nickel  (darch  Differenz)  0,5S3       0,581 
Schwefel  0,417       0,419 

1,000        1,000 
Prpduct  bei  160®  mit  Nickelchiorür  und  Kaliumpersulfuret 

erhalten. 

Dieses  Sulfuret  scheint  eben  so  wie  die  entsprechende  Ko- 

balCverbindung  dem  Magnetkies  zu  entsprechen. 

Schwefelzink  (ZnS). 

Weisses,  amorphes,  an  trockner  Luft  unveränderliches  Pul- 
ver. Dieses  Sulfuret  hat  stets  die  Zusammensetzung  der  Zink- 
blende, gleichviel  welche  Schweflungsstule  des  KaUams  zu  seiner 
Darstellung  angewendet  worden  ist. 

Theorie 
Zink         0,662       0,670 
Schwefel  0,643       0,330 

1,005        1,000 

Bei  175<^  dargestelltes  Product. 

AII^  auf  diese  Weise  durch  hastige  Zersetzung  dargestellten 
Sulfiirete  sind  beinahe  amorph ;  sie  nehmen  nur  dann  Farbe  und 
metallischen  Glanz  an«  wenn  sie  auf  Glas  einen  Ueberzug  bildeti; 
In  der  Natur  findet  man  aber  diese  Verbindungen  krystallisirt; 
sie  müssen  daher  daselbst  langsam  und  unter  der  Mitwirkung 
eines  Liösungsmittels  gebildet  worden   sein. 

Schwefelwasserstoffgas  scheint  unter  gewissen  Bedingungen 
der  Temperatur  und  des  Druckes  ein  Lösungsmittel  der  Schwe- 
felverbindungen zu  sein.  Es  ist  mir  in  der  That  gelungen,  ei-« 
nige  solcher  Verbindungen  vermittelst  dieses  Gases  aufzulösen; 
dem  Versuche  stellen  sich  aber  bedeutende  Schwierigkeiten  ent- 
gegen und  man  kann  mit  sehr  kleinen  Quantitäten  von  Substanz 
operiren. 
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Das  Schwefelwasserstoffgas  ist  im  Wasser  wenig  löslich  und 
hat  für  sich  nur  ein  sehr  schwaches  Auflösungsvermögen.  Dieses 
Vermögen  scheint  mit  der  Temperatur  zu  wachsen ,  man  bedarf 
aber  auch  dann  eines  starken  Druckes,  um  das  Gas  mit  der 
Flüssigkeit  verbunden  zu  erhalten. 

Ich  brachte  in  eine  enge  Röhre  von  starkem  Glase,  die  fast 
ganz  mit  siedendem  Wasser  angefüllt  war,  einige  Stückchen 
Schwefelmetall  und  Wasserstoffschwefel  (HSj),  und  verschluss 
darauf  die  Röhre  an  der  Lampe.  Durch  die  Zersetzung  des 
Wasserstoffschwefels  entstand  bald  eine  mehr  oder  weniger  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lösung,  zu  gleicher  Zeit  aber  auch 
ein  Absatz  von  Schwefel,  der  übrigens  dem  Versuch  nicht  scha- 
dete. Die  Röhre  wurde  der  Wärme  ausgesetzt  und  das  gelöste 
Sulfuret  hatte  sich  wenigstens  zum  Theil  in  krystaUinisches 
Pulver  verwandelt. 

Durch  die  Einwirkung  der  Wärme  scheint  sich  Schwefel- 
wasserstoffgas mit  Heftigkeit  aus  der  Lösung  zu  entwickeln,  denn 
man  ist  den  bedeutendsten  Explosionen  ausgesetzt.  Dieses  Gas 
unterscheidet  sich  demnach  von  der  Kohlensäure,  weil  es  die 
Sulfurete  minder  leicht  löst,  als  die  Kohlensäure  die  Carbonate, 
und  weil  es  bei  gesteigerter  Temperatur  sich  im  Wasser  in  ge- 
ringerer Menge  löst,  so  dass  bei  gleicher  Wärme  die  Lösungen 
dieses  Gases  weit  stärkere  Spannkraft  haben. 

Dieser  Unterschied  erklärt  so  ziemlich  die  Anhäufung  von 
Schwefelmetallen  in  den  tieferen  Theilen  und  die  Anhäufung  von 
kohlensauren  Salzen  in  den  höher  gelegenen  Theilen  der  metall- 
führenden  Gänge,  da  die  auflösende  Kraft  warmer  mit  den  beidea 
Gasen  gesättigter  Wässer  sich  ungleich  in  dem  Maasse  vermindert, 
als  sie  selbst  sich  ungleich  unter  abnehmendem  hydrostatischem 
Drucke  entwickeln;  die  aufgelösten  Substanzen  werden  daher 
nach  einander  und  zwar  die  Sulfurete  vor  den  kohlensauren 
.Salzen  ausgeschieden. 
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L. 

Ueber  die  Gegenwart  des  Caseins  und  die 

Teranderlichen  Mengen  desselben  in  dem 

Blute  des  Menschen  und  der  Thiere. 

Von 
WaiaMU  €hUUai  tMNi  JPelia?  JLeManc. 

(Cfompt.  rend.  XXXI.  p.  S85). 

Vor  einiger  Zeit  theilten  ,\vir  die  Resultate  einer  Unter- 
suchung mit,  nach  welcher  das  Casein  in  dem  ,Blute  der  Stillen- 
den vorkommt.  Seitdem  haben  wir  unsere  Untersuchungen  be- 
deutend erweitert  und  mehr  als  siebenzig  Proben  Blut  des 
verschiedensten  Ursprungs  untersucht.  Wir  können  jetzt 
Schlüsse  aus  unseren  Untersuchungen  ziehen,  die  in  Bezug  auf 
Physiologie,  Pathologie  und  Zoonomie  nicht  ohne  Interesse  sein 
werden. 

Diese  Schlüsse  sind  folgende: 

Das  Vorkommen  des  in  dem  Blute  des  Mannes,  des  Weibes 
und  der  verschiedenen  Thiere  aufgelösten  Caseins  ist  normal. 
Von  den  Thieren  führen  wir  an  das  Blut  des  Ochsen ,  der  Kuh, 
des  Ziegenbocks,  der  Ziege,  des  Widders,  des  Hammels,  des 
Schöpses,  des  Schweines,  des  Hundes  und  des  Schaf-  und  Kuh- 
foetus. 

Die  Mengen  des  Caseins  variiren  je  nach  den  Thieren,  dem 
Geschlecht  und  je  nach  den  verschiedenen  Bedingungen  der 
Nahrung,  des  gesunden  oder  des  krankhaften  Zustandes. 

Diese  Variationen  bewegen  sich  innerhalb  Grenzen,  welche 
bei  Weitem  grösser  sind,  als  die  der  bei  der  Analyse  des  Blutes 
bestimmten   constituirenden  Bestandtheile  dieser  Flüssigkeit^ 

In  der  Zeit  der  Schwangerschail ,  kurze  Zeit  vor  dem  Ge- 
bären und  während  des  Säugens  hatte  die  Menge  des  Caseins 
ihr  Maximum  sowohl  bei  den  Frauen  als  auch  bei  den  Weib- 
chen der  verschiedenen  Thiere  erreicht. 

Während  des  Lebens  im  Uterus  scheint  die  Ernährung 
des  Foetus  mindestens  zum  Theil  auf  Kosten  des  in  dem  Mutter- 
kuchen  häufig   vorkommenden  Caseins,   das  wir  auch   in  dem 
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Nabelstrang  nachgewiesen  haben,  vor  sich  zu  gehen.  Dieses 
interessante  Factum  ist  zuerst  von  Stas,  nach  der  Entdeckung 
des  Caselns  in  der  Allantois  nachgewiesen  worden. 

In  gewissen  pathologischen  Fällen  vermindert  sich  die  Menge 
des  CaseTns  beträchtlich ;  dies  ist  selbst  in  dem  Blute  schwange- 
rer oder  stillender  Frauen  der  Fall.  Das  CaseTn  kann  dann 
selbst  in  so  geringer  Menge  vorkommen,  dass  es  durch  Rea- 
gentien  nicht  mehr  nachgewiesen  wird. 

Diese  Thatsachen  sind  bei  schwangeren  oder  kßrzlich  ent- 
bundenen, an  Rose,  Brustentzündungen,  Kindbettfieber,  Hautwas- 
sersucht u.  s.  w.  leidenden  Frauen  nachgewiesen  worden. 

Es  wäre  interessant,  diese  Thatsachen  mit  der  Abwesenheit 
der  Milchabsonderung  in  Beziehung  zu  bringen. 

Analoge  krankhafte  Zustände  erklären  auch  die  Abwesen- 
heit des  Gaseins  in  dem  Blute  todtgeborener  Kinder,  während 
das  Blut  von  lebenden  Neugeborenen  (Kindern  und  Thieren} 
viel  CaseTn  enthält. 

Ob  das  Casefn,  das  durch  Reagentien  nicht  nachgewiesen 
werden  kann,  coagulirt  oder  mit  den  Blutkörperchen  vereinigt 
ist,  oder  aus  dem  Organismus  ausgeschieden  worden  ist,  oder 
auch  in  eine  isomere  eiweissähnliche  Verbindung  übergegangen, 
ist  eine  Frage,  die  wir  bis  jetzt  noch  nicht  definitiv  beantworten 
können. 

Das  Blut  castrirter  Thiere  (Ochse,  Hammel)  enthält  eine 
ziemlich  bedeutende  Menge  Casefn.  Versuche  in  der  Absicht 
angestellt,  zu  erforschen,  ob  dies  auch  bei  nicht  castrirten  Thie- 
ren der  Fall  ist,  zeigten  uns,  dass  das  Blut  des  Stiers  und  des 
Widders  CaseTn  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  enthält;  bei  dem 
Blute  des  Stiers  bemerkten  wir  aber  bei  verschiedenen  Individuen 
verschiedenen  CaseTngehall. 

Das  Blut  eines  Ebers  gab  uns  kein  CaseTn,  während  das 
einer  Sau  kleine  Mengen  lieferte. 

Wir  untersuchten  ferner,  ob  der  Zustand  des  Nüchteni- 
oder  des  Gesättigtseins  einen  Einfluss  auf  die  in  dem  Blute  ent- 
haltene Menge  Cascin  haben  könnte.  Die  in  dieser  Richtung 
angestellten  Versuche  gaben  uns  durch  ihre  Variationen  interes- 
sante Resultate ;  diese  Untersuchungen  sind  aber  noch  nicht  weit 
genug  gediehen ,  um  über  diese  Frage  auf  absolute  Weise  ent- 
scheiden zu  können.  Dasselbe  gilt  von  dem  Einflüsse  der  Nabmngs- 
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mitte]  auf  die  Gegenwart  und  die  Menge  des  in  dem  Blute  ent- 
haltenen Casefns. 

Bildet  nun  das  Caseln  ein  Nabrimgsmittel,  das  weit  geeig- 
neter zur  Assimilation  ist,  als  die  andern  eiweissartigen  Sub- 
stanzen? Wohl  möchte  man  Tersucht  sein,  dies  anzunehmen, 
wenn  man  die  letzterwähnten  Thatsachen  mit  den  Emährungs- 
erscheinungen  bei  dem  Foetus  auf  Kosten  eines  an  Casefn  rei- 
chen Blutes  vergleicht. 

Es  steht  fest,  dass  in  dem  Blute  säugender  gesunder  Weib- 
chen das  Caseln  sich  in  der  grössten  Menge  findet,  und  dass 
das  unter  diesen  Umstanden  aufgefangene  Blut  sich  vollkommen 
zur  Darstellung  des  Caseins  eignet.  Die  Methoden  der  Aus- 
ziebung  und  der  Reinigung  sind  mindestens  eben  so  einfach, 
als  ob  es  sich  um  die  Darstellung  des  Casefns  aus  der  Milch 
handelte.  Die  Gegenwart  des  Casefns  in  bedeutender  Quantität 
in  der  Milch  der  Milchkühe  veranlasste  uns  Zucker  in  dem- 
selben Blute  zu  suchen. 

Bis  jetzt  haben  wir  keine  bedeutenden  Mengen  Blut  zur 
Untersuchung  Terwendet,  aber  bei  Anwendung  eines  Liters  Blut 
wurden  durch  die  Trommer*sche  Probe  kleine  Mengen  von 
Zucker  durch  die  Bildung  eines  gelben  Kupferoxydulhydratniedcr- 
sdilags  angedeutet.  Es  ist  zu  bemerken,  dass  die  m  Alkohol 
löslichen  Substanzen  in  der  Rupferoxydlösung  keinen  Nieder^ 
sdilag  hervorbrachten  ^  rväbrend  die  Reduction  unter  dem  Ein- 
flüsse des  mit  Alkohol  behandelten  Rückstandes  der  wSssrigen 
Lösung  eintrat.  Dieser  Versuch  deutet  daher  mehr  auf  die  Ge- 
genwart des  Milchzuckers  als  auf  die  des  Krumelzuckers* 
Nur,  wenn: man  grössere  Mengen  Blat  Ton  Milchkühen  verwen- 
det, wird  es  möglich  sein,  in  diesei*  Beziehung  zu  einem  sicheren 
Resultate  zu  gelangen. 
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LI. 

lieber  das  CaffeuL 

Von 
Med.  MH*»  MtacMeSer. 

(Ans  den  Sitznngsbcrichtcn  der  kais.  Ostr.  Akademie  der  WbsenschafleA. 

Noybr.  1849  nnd  Juli  1850.} 

I. 

Bei  der  Untersuchung  des  CaffeTn  erhielt  ich  eine  Reihe 
von  Zersetzungsproducten ,  deren  Entstehung  sich  ungezwungen 
erklären  lässt,  wenn  man  das  CaffeTn  aus  drei  Gruppen  von 
Elementen  bestehend  betrachtet. 

Die  erste  dieser  drei  Gruppen  ist  der  Cyanwasserstoff 

=  C2NH 
die  zweite  Methylin  =  C^  N  H« 

die  dritte  hat  die  Zusammensetzung  =  CnNaHf  O4 

Caffein    =C4eN4Hio04 

Bei  der  Behandlung  des  Caffein  mit  oxydirenden  Substanzen 
wird  der  Cyanwasserstoff  von  den  übrigen  Gruppen  getrennt,  das 
Melhylin  bleibt  unzersetzt,  die  dritte  Gruppe  nimmt  1  Aeq.  Saue^ 
Stoff  und  3  Aeq.  Wasser  auf,  es  entsteht  eine  Säure,  die  ich 
Amalinsäure  genannt  habe 

=  C12H7N2O8. 

Bei  weiter  gehender  Einwirkung  des  Sauerstoffes  wird  diese 
Säure  zersetzt,  es  entsteht  ein  dem Chlolesterin  tauschend  ähn- 
licher Körper  von  der  Zusammensetzung 

=  CioH6N20e; 
ich  nenne  ihn  Cholestrophan.  Aus  diesen  Thatsachen,  zusam- 
mengehalten mit  den  Resultaten  meiner  Untersuchung  der  Säu- 
ren Caffein  haltender  Pflanzen,  sowie  mit  jenen,  der  von  Liebig 
gemachten  Untersuchung  der  Bestandtheile  der  Fleischflussigkeit 
ergeben  sich  folgende  Schlüsse: 

I.  Das  Caffein 

Ci6HioN404 

hat  die  Formel 

=  C2NH,  C2H5N,  Ci2H4Na04. 
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II.  Alle  CafTeln  haltenden  Pflanzen,  die  bis  jetzt  untersucht 
wurden,  enthalten  eine  Säure  von  14  Aeq.  Kohlenstoff;  von 
diesen  sind  12  Aeq.  in  einer  Gruppe  €12^5^5  enthalten,  zwei 
weitere  Aeq.  Kohle  sind  als  Oxalsäure,  Aldehyd  der  Ameisen- 
säure oder  Ameisensäure  darin,  mit  Sauerstoff  oder  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  yerbunden. 

ni.  Die  Säure  in  den  Samen  von  Coffea  arabica  und  den 
Blättern  von  Hex  paraguayensis  hat  die  Formel 

=  Ci4Hg07  =  C|2H6^5  4"  C2H2O2. 

Die  Säure  der  Kaffeebohnen,  deren  Erdsalze  die  grüne  Farbe 
der  Kaffeebohnen  bedingen,  und  die  durch  Oxydation  aus  der 
vorhergehenden  entsteht,  hat  die  Formel 

=  ChH^O»  =  CiaHgOfi  +  CjHO,. 

Die  Säure  der  Blätter  von  Thea  bohea  hat  die  Formel 

=  C|4H0Og  =  r.|2He05  -j-  C20g. 

Aus  diesen  gepaarten  Säuren,  deren  Paarling  C12H6O5  ist,   der 

von   der  zweiten  Gruppe  getrennt  werden    kann,    entsteht  das 

CaffeTn  in  diesen  Pflanzen. 

Die  Gruppe  C12H4N2O4  entsteht  aus  der  Gruppe  G|2H«05 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Ammoniak  unter  Abschei- 
dung von  Wasser. 

Die  Gruppe  1  und  2  nämlich  Cyanwasserstoff  und  Metbylin 
entsteht  aus  der  Gruppe 

C2O3,  C2H2O2  und  CaHjOa. 
Ich  erinnere  nur  daran,  dass  Cyan  nichts  ist,  als  ameisensaures 
Ammoniak  weniger  Wasser,  und  das  Methylin  ist  eine  Methyl- 
Terbindung.  Wurtz  hat  es  aus  cyansaurem  Methyloxyd  dar- 
gestellt. Die  Natur  hat  aus  Ameisensäure  oder  deren  Aldehyd 
das  Methyl  durch  Reduction  dargestellt,  wie  wir  aus  den 
Metbylverbindungen  durch  Oxydation  die  Ameisensäure  dar- 
stellen. 

lY.  Wenn  das  Gaffeln  in  den  Körper  aufgenommen,  ge- 
nossen wird,  mus»  es  eine  Oxydation  erleiden  durch  den  ein- 
geathmeten  Sauerstoff.  Bei  der  Oxydation,  wie  aus  den  oben 
angeführten  Versuchen  hervorgeht,  wird  die  erste  Gruppe,  das 
Cyan  sich  von  den  beiden  andern  trennen.  Der  Anfang  aller 
Oxydation  des  Cyan  kann  nur  die  Bildung  von  Cyansäure  sein. 
Das  Methylin  widersteht  der  kräftigsten  Oxydation.  Die  dritte 
Gruppe 
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geht  Ellletzt  Ober  in  Cholestropfaan 

==  Cf  oHeNjÜ^* 
In  2  Aeq.  Cyansaure  und  2  Aeq.  Methylin  haben  wir  du 
Elemente  ¥on  einem  Aeq.  Ammoniak  und  einem  Aeq.  KreatiiuD 
wie  folgende  Formel  zeigt: 

CiNO 
CiNO 

C8N4O2H10  =  NH3  -fCgNaHiOi 

Kreatinin. 

Kreatinin  und  Ammoniak  finden  wir  im  Harne  wieder.  Tre- 
ten BhtT  bevor  4  Aeq.  Wasser  mit  dem  Kreatinin  zusammen, 
so  haben  wir  Kreatin  oder  den  Hauptbestandtheil  der  Fleisch- 
flflssigkeit : 

C8N3H7O2  +  4  Aeq.=C8NaHaO«  =Kreatin. 

Das  Cholestrophan 

=  CioHeN^O« 
hat  die  Zusammensetzung  der  Inosinsäure  der  FleischflQssigkeit 
weniger  4  SauerstofT.    Nimmt  Cholestrophan  noch  4  Aeq.  Saaei^ 
stofT  auf,  so  ist  die  Bildung  von  Inosinsäure  gegeben. 

Wird  das  Cyan  nach  seinem  Uebergange  in  Cyansaure  Am- 
moniak aufnehmen,  dessen  Entstehung  oben  gezeigt  ist,  so  bil- 
det sich  Harnstoff.  Lehmann  hat  gezeigt,  dass  nach  Gdioss 
von  Kaffee,  Harnstoff  im  Urin  in  grösserer  Menge  erscheint 
Wird  aber  die  Cyansaure  unter  Aufnahme  von  Wasser  zerfallen 
in  Kohlensäure  und  Ammoniak,  so  wird,  wenn  dieses  Ammoniak 
frei  wird  und  die  Elemente  der  Kohlensäure  bei  dem  Methylio 
zurückbleiben,  das  Glycocoll  der  Galle  entstehen  können. 

CaQ4  +  C2H3N=C4NiH504 

Glycocoll. 
Wird   das   Glycocoll  als  fumarsaures  Ammoniak  betrachtet, 
so  lässt  sich  analog  das  Sarkosin ,    welches  mit  Harnstoff  ver- 
bunden,   das  Kreatin  des  Fleisches  darstellt,    als.  fumarsaures 
Methylin  betrachten. 

C^HtO,,  C2H5N|H0  =  C6H,Nt04 

Sarkosin. 
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lieber  die  Mö^liclikeit  der  Entstehung  von  Fnmarsrmre  aus 
CafleTn  bin  icli  eben  in  Unter^ucliung  begriffen. 

y.  Das  CafTeTn,  welches  besonders  auf  die  Muskelthätigkeit 
«lirkt,  namentlich  die  des  Herzens,  indem  es  im  Uebermaass  ge- 
nossen Zittern  und  besonders  Herzklopfen  erzeugt,  verdankt 
demnach  diese  seine  Wirksamkeit  dem  Umstände,  dass  es  unter 
Aufnahme  von  SauerstoiT  übergeht  in  Producte,  die  mit  Kreatin 
iitid  Inosinsäure)  den  Hauptbestandtheilen  der  Fleiscbflussigkeit, 
entweder  identisch,  oder  doch  gleich  zusammengesetzt  sind, 
wodurch  die  Ansicht  Liebig 's  über  die  Wirkungsweise  der 
Arzneimittel  bestätigt  wird. 

Dass  das  Herz,  der  kreatinreichste  Muskel,  am  meisten 
durch  genossenes  Gaffeln  afßcirt  wird,    erklärt   sich   von  selbst. 

VI.  Bei  Personen,  die  grösstentheils  stickstoffarme  Nahrungs- 
mittel geniessen,  bei  der  ärmeren  Volksclassc,  die  starke-  und 
fettreiche  Substanzen  geniesst,  aus  denen  sich  kein  Kreatin, 
keine  Inosinsäure  bilden  kann,  wird  der  Genuss  caffefnhaltiger 
Substanzen  bis  auf  einen  gewissen  Grad  den  Mangel  an  Fleisch 
und  Fleischbrühe  (kreatih-  und  inosinsuure-haltigen  Nahrungs- 
mitteln) ersetzen.  Der  Genuss  des  Kaffees  oder  Thee  kommt 
daher  hauptsächlich  nur  bei  Personen  vor,  die  weniger  Fleisch- 
kost und  mehr  Mehlspeisen  geniessen.  Nach  mchnvöchentlicher 
l-einer  Fleischkost  f^ingt  der  Kaffee  an  zu  widerstehen,  man  ist 
kaum  im  Stande,  ihn  zu  geniessen.  Merkwürdig  ist  es  und  un- 
erklärlich, wie  der  Mensch  so  verschiedene  Materien,  wie  die 
KafTeeliohnen ,  Blätter  des  Thee,  Gliarana  und  die  Blätter  von 
Hex  paraguayensis  instinctmässig  gewählt  hat,  um  einen  ihm  un- 
bekannten Zweck  dadurch  zu  erreichen. 

Ich  bitte  die  Akademie  diesen  schwachen  Versuch,  Licht 
iii  das  Gebiet  der  Thier-  und  Pflänzcnphysiologie  zu  bringen, 
mit  Nachsicht  zu  beurtlieilen  und  mir  eine  der  früheren  gleiche 
Summe  (200  fl.  C.  M.)  zum  Ankauf  von  Ciiffem  zu  bewilligen, 
um  diese  Versuche  gänzlich  vollenden  zu  können. 


H. 

Die  kais.  Akademie   der  Wisäerischanon   hat  mich   zu   wie- 
derholten Malen  mit  Geldbeiträgen  zum  Ankaufe  von  Caffein  un- 

Jonrii.  f.  prakl.  Chemie.  LI.   7.  2m 
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U>i*stüt/t.     Irli  ha))c  die  Untersucliiing  beendiget,  und  tlieile  die 
Resiillalc  derst^lheii  in  den  folgenden  Zeilen  mit. 

Um  nher  die  ConstiUition  des  CnfTein  Aufschluss  zu  er- 
hallen, habe  ich  die  Producte  untcrsuchl,  die  es  unter  dem  Ein- 
Ihisso  oxydirendcr  Substanzen  liefert.  Als  das  zweck  massigst« 
Oxydationsmittel  hat  sich  das  Chlor  herausgestellt. 

Wenn  ein  dicker  Brei  von  CafTein  und  Wasser  mit  Chlor 
bfOiandelt  >vird,  verschwindet  nacli  und  nach  das  CaffcTn.  Je 
nachdem  di(i  Einwirkung  des  Chlor  längere  oder  kärzere  Zeit 
gedauert  hat,  luid  der  Chlorstrom  schntdler  oder  langsamer 
durcligeleitot  wurde,  in  welchem  ersteren  Falle  die  Flüssigkeit 
sich  bis  auf  50'' C  erwärmt,  ist  entweder  alles  CafTein  zersetzt 
oder  ein  Thcil  noch  unverändert  geblieben,  und  in  der  Flüssig- 
keit ein  Gemenge  von  verschiedenen  Substanzen  enthalten. 

Eines  dieser  Producte,  welches  ich  mit  dem  Namen  CA/or- 
caffein  bezeichnen  will,  ist  nur  dann  in  der  Flüssigkeit  ent- 
halten, wenn  die  Einwirkung  des  Chlor  unterbrochen  wird,  ehe 
noch  alles  CaffcTn  zersetzt  ist.  Ein  zweites  Product,  die  Am»' 
linsäure^  ist  in  der  L5sung,  wenn  die  Einwirkung  des  Cblw 
nur  kurze  Zeit  gedauert  hat,  neben  ChlorcaffeTn,  wenn  sie  länger 
fortgedauert,  neben  einem  Körper,  den  ich  Choiestrophan  nenne, 
der  diurcli  Oxydation  aus  der  Amalinsäure  entsteht.  Neben  die- 
sen Substanzen  befindet  sich  in  der  Flüssigkeit  das  salzsaure 
Salz  einer  Rase,  des  Methylamin, 

Wird  die  Flüssigkeit,  die  man  nach  Einleiten  von  Chlor  in 
einen  Brei  von  Wasser  und  Caffeln  erhalten  hat,  im  Wasserbade 
verdunstet,  so  entweichen  Chlor,  Salzsäure  und  ein  nach  Chlor- 
cyan  riechender,  die  Augen  zu  Thränen  reizender  Körper,  und 
CS  scheiden  sich  kleine  farblose  körnige  Krystalle  ab,  deren 
Menge  fortwährend  zunimmt.  Vermehrt  sich  die  Menge  dieser 
Krystalle  nicht  mehr,  so  lässt  man  die  Flüssigkeit  unter  öfterem 
Umrühren  erkalten  und  filtrirt  sie  von  den  Krystallen  ab.  Die 
Krystalle,  welche  man  eihält,   sind  unreine  Amalinsäure. 

Ist  die  Einwirkung  des  Chlor  eine  kurzdauernde  gewesen, 
so  scheidet  sich  ein  anderer  Körper,  das  Chlorcaffeln ,  unmit- 
telbar nach  der  Amalinsäure  oder  mit  den  letzten  Mengen  der- 
selben in  weissen,  leichten  Flocken  und  Rinden  aus.  Wird  die 
Lösung  von  diesem  unreinen  Chlorcaffeui  abfillrirt  und  weiter 
im  Wasserbade  verdunstet,  so  bleibt  nach  längerem  Verdunsten, 
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wobei  sieb  beständig  Salzsäure  verflüchtigt,  ein  rothlicli  gelber 
Syrup,  der  nach  dem  Erkalten  erstarrt.  Man  prcsst  diese  3Iasse 
zwischen  doppelten  feinen  Linnen  aus.  L'adurch  erhalt  man  eine 
beinahe  farblose  krystallinische  Masse ,  während  ein  roth-gelbes, 
honigartiges  Fluidum  abfliesst.  Die  ki^stallinische  Masse  ist 
unreines  Cholesiroplian,  in  der  dicken  Fhlssigkeil  ist  sal'SfSaures 
Methylamin  enthalten. 

■ 

Chlor  caff ein. 

Die  erste  Einwirkung  des  Chlor  aui   das  Caifein  besteht  in 
der  Bildung  des  Chlorcadein.     Ein  Aequivalent  WasserstoiT  wird 
dem  CaiTein  entzogen  und  durch   ein  Aequivalent  von  Chlor  er- 
setzt.    Die  Formel   des  Chlorcaflein  ist  demnach  C16II9CIN4O4. 
Ich  übergehe  hier  die  analytischen  Daten,  welche  zur  Aufstellung 
dieser  Formel  geführt  haben,    da  ich  überhaupt  auf  die  Erzeu- 
gung   clilor-     oder    bromhaltiger    Substitutionsproductc    keinen 
Werth   lege,    da   sie  nirgends   in   der  Pllanzen-   und   Thierwelt 
angetroffen  werden.     Es  wird  erst  dann  von  Interesse  sein,  das 
Cblorcaffeln  näher  zu  untersuchen,  wenn  es  gelungen  sein  wird, 
das  Chlor  gegen  Amid,    Schwefel   oder  Schwefelcyan  auszutau- 
schen.    Es  ist  leicht,  diesen  Körper  in  reinem  Zustande  zu  er- 
halten.    Man  löst  das   unreine  Chlorcaifein ,    wie   es   nach  der 
oben  angegebenen  Weise  erhalten  wird ,    in  kochendem  Wasser 
auf,  filtrirt  und  lässt  die  Lösung  erkalten,  wo  sich  die  Substanz 
als   leichte,    voluminöse   Masse  absetzt.     Durch   drei-  bis  vier- 
maliges Cmkrystallisiren  ist  der  Körper  rein.     Aus  Alkohol  kry- 
stallisirt  er  in  kleinen  Nadeln.     Setzt  man  die  Formel  des  Caf- 
fein  —  CaNH  +  C2H5N  +  (C8N2O4,  C4H4) ,    so    ist    die  Formel 
des.  Chlorcaffein  =  C2NCI  -j-  C2H5N  +  (C8N2O4,  C4n4).     Wenn 
bei   weiter  fortgesetzter  Einwirkung   des  Chlor  sich  die  Gruppe 
(C8N2O4,  C4H4)  oxydirt,    trennt  sich   das  Chlorcyan   von  dersel- 
ben und  das  Methylamin  =  C2H5N  verbindet  sich  mit  der  Salz- 
säure ,   die  durch  das  Chlor  in  Folge  von  Wasserzersetzung  ge- 
bildet wurde. 

Amalinsäure, 

Die  Gruppe  (C8N2O4,  C4H4),  welche  mit  CjNII  und  C2II5N 
im  Gaffeln  verbunden  ist,  ist  die  Verbindung  von  der  Urylsäure 
C8N2O4,  die  in  der  Harnsäure  mit  C2N2H2  (d.  i.  Harnstoff,  wo- 
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iiij;ei'  zwei  .\i'i[iiiv;iloiUcii  Wasser  oder  Amid  der  Cyansäure] 
^opanrl  eiilhtilUMi  \>\,  mit  den  Elementen  von  zwei  Aequivalenteo 
tlL'iy]  (Cono).  1(  ii  will  diesen  hypothetischen  Körper  mit  den 
.Naiiu'ii  Hi('liirvls;iiirc  bezeichnen. 

So  wir  bei  <1(T  Rrhaiidliiiig  der  Harnsäure  mit  oxydirendei 
Siihstanzi'u  die  l  rylsaiire  SanerstolT  und  Wasser  aufnimmt  und 
in  Alloxantiii  filKr^cht,  so  ninmit  die  Bielurylsäure  des  Cafferns 
Saucrslotr  und  dio  Elemente  des  Wassers  auf,  und  verwandelt 
sich  in  Anialinsain*«*.  Bei  der  Oxydation  der  Harnsäure  entsteht 
ans  (]2'\J^2  dnrrh  Wasseraufnahme  Harnstoff,  bei  der  Oxydation 
dos  (iaffein  rntstebt  eine  andere  üase,  das  Methylamin.  Aus 
d«T  Znsammcnsrtznng  der  Amalinsaurc  gebt  hervor,  dass  dasAl- 
loxanlin  von  Lii^big  und  Wöhler  zwei  Aequivalente  Wasser 
pebmMb»n  cnlbiill.  seine  Formel  ist  daim  C8H3N2O8  +  2H0,  und 
es  entsteht  ans  der  Urylsanre  CgN204  durch  Aufnahme  von  ei- 
nem Aeijuivalonl  Sauerstoff  und  drei  Aequivalenten  Wass^; 
V.n'S.iU  +  3H^>  -f-  0  =  CgHaNzOg.  Der  Körper  CgHaNjOg 
mit  zwei  Ao(juivaIeiiton  Wasser  gicbt  krystallisirtes  Alloxantin. 
niebnylsfinrc  nimmt  ebenfalls  ein  Aeqnivalent  Sauerstoff  tiod 
drei  Aeijuivalente  Wasser  auf  und  geht  dadurch  in  Amalinsäure 
nber:  C^^^^)^.  i:^\U  +  3H0  +  0  =  CgNzHaOg,  C4H4  =  C,oBi 
1^2^ ^8»  ^^^^^^  Alloxan  mehr  zwei  Aequivalenten  Elayl. 

Wenn  die  Formel  des  Alloxantin  =  C8N2H3O8  ist,  so  be- 
htebt  die  llildung  des  Alloxan  blos  in  der  Aufnahme  von  einem 
Aequivalente  Sauerstoff.  C8i\2H308  +  0  =  C8N2H3O9,  welches 
niil    einem   Aequivalente    Wasser    krystallisirtes   Alloxan    bildet 

--(:hN2"309  +  iio. 

l'm  die  Amalinsaure  rein  zu  erhalten,  wird  die  unreine 
Säure,  wie  sie  auf  die  oben  angegebene  Art  erhalten  wird,  mit 
absolutem  Alkohol  ausgekocht,  in  dem  sie  sehr  wenig  löslich 
ist.  Durch  Auflösen  in  siedendem  Wasser  kann  sie  bei  lang- 
samem Abkühlen  in  ziemlich  grossen  Krystallon  erhalten  werden. 
Sie  ist  farblos,  wird  an  der  Luft  rosenroth,  und  hat  in  ihrem 
Aussehen  (äusebende  Aehnliclikeit  mit  x\Iloxantin.  Ihre  Lösung, 
inif  Fisenoxvdulsalzen  und  Alkali  versetzt,  wird  dunkel  indigo- 
blau f;el'arbf.  Hie  Krystalle  sind  wasserfrei,  verlieren,  im  leeren 
ItaMine  gefrorknet,  bei  100^  C.  nicbfs  an  Gewicht.  Sie  rölhen 
vach  blaues  Lackmus.  Durch  Kali,  Natron  und  Daryllösung 
•n    sie   veiirbenblan   gefärbt,    beim  Erwärmen,    besonders 


fc 

I 
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Jl>ei  Ueberscbuss  an  Alkali,  verschwindet  die  Farbe,  es  enl- 
Btebt  bei  Anwendung  von  Kali  und  Natronlosung  eine  farblose 
Flüssigkeit,  bei  Anwendung  von  Baryt  ein  weisser,  gallertartiger 
Miederscblag,  Beim  Erhitzen  wird  die  Substanz  gelb,  dann  braun- 
gelb, und  Idst  sich  in  Wasser  dann  mit  der  Farbe  des  über- 
mangansauren Kali  auf.  Die  Amalinsaurc  färbt  nach  einiger  Zeit 
die  Haut  roth  und  ertbeilt  ihr  einen  widrigen  Geruclj.  ihe 
Lösung  der  Säure  reducirt  Silbersalzlösungen  zu  schwarzen 
Flocken  von  metallischem  Silber. 

Die  Zusammensetzung  ist  folgende: 

berechnet  gofumlon  im  Mitte) 

12  Aeqaivaleiite  KohlcostofT    42,10  41,97 

7  „  Wasserstoff     4,09  4,24 

2  „  Stickstoff      16,37  IC,46 

^        8  „  Sauerstoff     37,44 37,33 

100,00  100,00 

Das  Verhalten  der  Amalinsäure  gegen  Keagentien  ist  ganz 
das  des  Alloxantins.  Dadurch  ist  bewiesen,  dass  das  Alloxan- 
tin  wirklich  in  der  Amalinsäure  als  solches  enthalten  ist,  und 
c|er  oben  auseinandergesetzte  Zusammenhang  in  der  That  be- 
steht. 

Murexotn. 

Wird  die  Amalinsäure  mit  sehr  wenig  Wasser  befeuchtet, 
auf  flachen  Gefassen  ausgebreitet  mit  Luft  und  Ammoniakdämpfen 
in  Berührung  gebracht,  so  larbt  sie  sich  sogleich  rosenroth, 
dann  violett  und  endlich  braunroth,  wie  Eisenoxyd.  Diese  Masse 
wird  zwischen  Löschpapier  ausgcpresst  und  dann  so  lange  an 
der  Luft  liegen  gelassen,  bis  sie  nicht  mehr  nach  Ammoniak 
riecht.  Man  löst  sie  entweder  in  warmem  Weingeist  oder  in 
Wasser  von  90^  C.  und  lässt  die  Lösung  erkalten.  Das  Mu- 
rexoln  krystallisirt  beim  Erkalten  in  zinnoberrothon  Krystallen 
aus.  Die  Krystalle  sind  vierseitige  Prismen,  zwei  Flächen  wer- 
fen das  Licht  mit  goldgelber  Farbe  zurück,  lioim  Druck  des 
Polirstabls  nimmt  das  MurexoTn  Metallglanz  und  Goldfarbe  an. 
Die  Lösung  in  Wasser  lässt  sich  nicht  von  einer  Lösung  des 
Murexid  unterscheiden.  Die  Lösung  wird  durch  Kalilösung  nicht 
wie  Murexid^Lösungen  blau,  sondern  entfärbt.  Das  MurexoTn 
wird  im  Vacuo  dann  bei  100®  C.  getrocknet.  Es  verflüchtigt  sich 
theil weise  unzersetzt  als  violetter  Rauch,  der  sich  an  den  kältern 
Stellen  des  Geßsses  wieder  verdichtet.  Es  muss  daher  kalt  ge- 
mischt werden,  da  es  sich  schon  bei  ziemlich  niederer  Temperatur 
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verflüchtigt.    Daher  rührt  ein  Ueberschuss  des  Wasserstoffs  io 

den  Analysen  dieses  Körpers.    Es  wurde  sowohl  das  im  Vacoo 

getrocknete,   als  das    bei    100^  C.    getrocknete   MurexoTn,    das 

aus  Alkohol  und   das   aus   Wasser  krj'stallisirte,   analysirt.    Es 

zeigte  sich  kein  Unterschied  in  der  Zusammensetzung. 

0,3726  Substanz  gaben  0,5918  CO^  und  0,1710  Aq. 
0,2330        „  „       0,4510  Platin. 

Dies  entspricht  folgender  Zusammensetzung: 

berechnet  gefunden 
36  Aequivalente  Kohlenstoff  =  2700,0  —  43,29  —  43,30 
23  „  Wasserstoff     =     287,5  —      4,61  —      5,09 

10  „  Stickstoff        =  1750,0  —    28,05  —    27,50 

15  „  Sauerstoff       =»  1500,0  —    24,05  —    !^4,11 

Atomgewicht  «  6237,5  —  100,00  —  100,00 

Die  Formel  CaeHjaNioOis  =  3.  (C4H4)  +  C24H,tN,oO,5. 
Die  Formel  C24H11N10O15  ist  aber  das  Murexid  aus  Harnsäure 
nach  Liebig  und  Wöhler,  weniger  einem  Aequiyalent  Wasser. 
C24HaNioO,5  +  HO  ist  Murexid,  C24HiiNioOi5,C-i2H-i2  ist  Mu^ 
exoin. 

So  wie  aus  drei  Aequivalenten  Alloxantin  das  Murexid  ent- 
steht, bildet  sich  aus  drei  Aequivalenten  Amalinsäure  das  Mmr- 
exoin. 

Die  prachtvoll  gefärbten  Lösungen  des  Murexoin  verlieren 
beim  Eindampfen  ihre  Farbe.  Mit  einer  Säure  versetzt,  lasses 
sie  dann  gelblich  gefärbte  Krystalle  fallen,  wahrscheinlich  das 
Murcxan  dieser  Reihe. 

Man  erhält  aus  vier  Unzen  CafTein  kaum  mehr  als  andert- 
halb Grm.  von  Murexoin  in  reinem  Zustande* 

Cholestrophan. 

Je  weiter  die  Einwirkung  des  Chlor  fortgeschritten  ist,  desto 
weniger  erhält  man  Amalinsäure  und  desto  mehr  von  dem  Gio- 
lestrophan,  welches  sich  direct  durch  Oxydation  der  AmaBa- 
säure  darstellen  lässt.  Dieser  Körper  wird  rein  erhalten,  wenn 
man  das  unreine  Cholestrophan,  so  wie  es  nach  der  anfangs 
erwähnten  Weise  erhalten  wird,  in  Weingeist  auflöst  und  die 
lieisse  Lösung  langsam  abkühlen  lässt.  Bei  schnellem  Abkähleo 
erhält  man  kleine  irisirende  Blättchen,  bei  langsamem  Abkühlen 
zolllange  und  breite  silberglänzende  farblose  durchsichtige  Blät- 
ter.    Dieser  Körper  verflüchtigt  sich  schon  bei  100®  C.  in  Form 
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eines  Kauches,  der  sich   an  kalten  Gcgüuslundeii   in  Form   in- 
sirender  Krystallblätter  ansetzt. 

Seine  Zusammensetzung  ist  folgende: 

berechnet  grfiiiideii  im  Mittel 

10  Aeqaivalente  Kohlenstoff  42/25  42.00 

6            „           Wasserstoff  4,22  4,25 

2           „           Stickstoff  19,71  20,00 

6           „            Sauerstoff  33,S2 33,75 

100,00       ~      100,00 

Wenn  zu  einem  Acifuivalente  Amalinsäure  ein  Aequivalent 
Sauerstoff  tritt  und  ein  Aequivalent  der  Ameisonsäui'e  austritt, 
entsteht  das  Cholestropban. 

CijHjNjOs  +  0  -  C2HO3  =  CiJIj^e 
Amalinsäure  Ameisensäure  Cboicstroplian. 

Das  Choiestroplian  steht  zur  Amalinsäure  in  demselben 
Verhältnisse  wie  die  Parabansaure  zum  Alloxanlin,  es  ist  Para- 
bansäure  mehr  zwei  Aequivalente  Eiayl. 

CioHeNaOe  =  C*!!«  +  (WM^g 

Parabansaure. 

Um  diesen  Zusanuncnhang  durcli  das  Experiment  nachzu- 
weisen, wurde  Cholestropban  mit  Kalilauge  gekocht.  Unter  Ent- 
wicklung eines  amnioniakalischen  Geruches  verschwindet  das 
Cholestropban.  Die  Kalilauge  enthält  viel  Kohlensäure,  und  mit 
Salpetersäure  in  geringem  Ueberschuss  versetzt  giebt  sie  mit 
salpetersaurer  Silberoxydlösung  einen  weissen  Niederschlag  von 
oxalsaurem  Silberoxyd.  Als  Cholestropban  in  einem  Deslillir- 
Apparate  mit  Natronlösung  gekocht  wurde,  schied  sich  schwer- 
lösliches oxalsaures  Natron  aus.  Die  in  Salzsäure  condensirten 
Dämpfe  wurden  durch  Behandeln  mit  Platinchloridlösung,  Ver- 
dampfen in  Wasserbad,  Waschen  mit  einem  Gemenge  von  Alko- 
hol und  Aether  und  Analyse  des  Plalindoppelsnizes  als  Ammo- 
niak erkannt,  ich  konnte  nicht  ermitteln,  in  welcher  Form  C4n4 
bei  dieser  Zersetzung  austritt. 

Diese  Zersetzung  ist  dieselbe,  wie  die  Parabansaure  oder 
Oxalursäure  sie  erleiden.  Setzen  wir  die  beschriebenen  Producte 
neben  einander  und  zur  Seite  die  entsprechenden  Oxydations- 
producto  der  Harnsäure,  so  haben  wir  folgende  zwei  Reihen: 
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UryUaure  (hypot.)  Bielarylsäure  (hypot.) 

C8N2O4  C8N204,C4H»==C,aN,H404 

AUoxantin  Amalinsäare 

C8x\2H308+2H0=C8N2Hi0,a  CgNiHaOatCiHi^CuNiHTOg 

Parabansäure  Cholcstrophan 

C6X204+2H0=C6N2H20«  C«N204,C4H4+2HO=»C,oN2H«0s 

Murexid  Marexoln 

C24Hi|NioO|5-f-HO=C2|H|2NioÜj6  C24Hll^oOl5»Ci2Hi2=C36H23NioO|5. 

Wir  haben  hier  zwei  Reihen,  deren  Glieder  sich  durch 
zwei  Aequivalente  Elayl  von  einander  unterscheiden.  Es  ist 
wahrsclieinlich,  dass  es  mehrere  solcher  Reihen  gebe.  Vielleicht 
giebt  das  Theobromin  durch  Oxydation  die  Reihe,  welche  zwischen 
die  der  Harnsäure  und  des  CafTein  gehört.  Das  Theobromid 
giebt  mit  Chlor  behandelt  Metbylamid.  Ziehen  wir  von  der 
Formel  des  Theobromin  (  =  C|4HgN404)  ein  Aeq.  MeÜiylamin 
und  ein  Aeq.  Cyanwasserstoff  ab,  so  bleibt  C|oH2N2()4  oder 
^8^2^49^2H2  übrig,  dies  wäre  die  Elurylsäure,  der  Ausgangs*- 
punkt  dieser  Reihe.  Ich  bin  mit  dieser  Untersuchung  in  Ge- 
meinschaft mit  Herrn  Dr.  Illasiwetz  soeben  beschäftigt. 

So  wie  es  also  Reihen  von  Alkoholen  giebt,  die  sich  durch 
^(.^2^2)  von  einander  unterscheiden  und  daraus  abgeleitete  Rei- 
hen von  Aethern,  Aldehyden  und  fetten  Säuren,  so  haben  wir 
hier  ähnliche  Reihen  von  Urylsäuren,  AUoxantin,  Parabansäuren, 
Murexiden  etc.  etc. 

Es  ist  ganz  gewiss,  dass  die  in  der  Harnsäurereihe  be- 
kannten, in  der  Reihe  des  Caffein  fehlenden  Glieder,  ebenfalls 
sich  darstellen  lassen;  ich  habe  dies  unterlassen,  in  der  Mei- 
nung, dass  die  Zeit  besser  benutzt  werden  kann,  als  mit  Dar- 
stellung dieser  Stoffe,  nachdem  einmal  die  Existenz  dieser 
Reihe  nachgewiesen  ist. 

Ein  Product,  was  sich  bei  der  Rehandlung  des  Caffefn  mit 
Chlor  bildet,  ist  das  Methylamin,  welches  in  der  Mutlerlauge 
der  Amalinsäure  und  des  Cholestrophans  als  salzsaures  Salz  ent- 
halten ist.  Wird  diese  Mutterlauge  mit  Alkohol  vermischt,  und 
eine  Auflösung  von  Platinchlorid  in  Alkohol  zugesetzt,  so  fällt 
ein  blassgelber  amorpher  Niederschlag  in  grosser  Menge  nieder, 
welcher  mit  wasserfreiem  Weingeist  gewaschen,  und  dann  in 
siedendem  Wasser  gelöst  wird.    Beim  langsamen  Erkalte«  »chei- 
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det  sich  eip  schön  gelb  gelarbtes  Platiodoppelsalz  in  glänzenden 
Blättern  aus. 

Die  Zusammensetzung  desselben  ist  folgende: 

berechnet  gefunden  im  Mittel. 

2  Aequivalentc  Kohlenstoff  5,07  4,98 
6  „  Wasserstoff  2,53  2,50 
1            „            Stickstoff         5,91  — 

3  .,  Chlor  44,91  ^ 
1            „           Platin             41,58             41,46 

100,00 

CjHftNCIaPl  =  C2H5N,  CIH  +  PtClj. 

Wird  dieses  Salz  mit  Kalilauge  oder  Kalkmilch  gemengt  in 
eiaeiQ  Dßslillir-Apparate  erhitzt,  so  entweicht  mit  etwas  Wasser- 
dämpfen  das  Methylamin.  £s  kann  in  Wasser  geleitet  oder  in 
Salzsäure,  oder  Schwefelsäure  haltendem  Wasser  aufgefangen 
werdei).    Es  besitzt  täuschende  Aehnlichkeit  mit  Ammoniak. 

Das  Methylamin,  welches  im  CafTein  und  Theobromin  ent- 
halten ist,  bringt  diese  Stoffe  in  Beziehung  zu  dem  Gaultberia- 
Oel,  welches  Salicylsäurc  mit  dem  Oxyd  des  Methyls  verbun- 
den enthält,  während  in  den  genannten  Basen  dessen  Amid  sich 
befindet. 


LIL 

lieber  das  Cinchonin. 

Von 
JT.  JHLiaHiveia. 

(Aus  ien  Sitzungsberichten  der  kaiserl.  östr.  Akademie  der  Wissen- 
schaften Januar  und  März  1850.) 

Für  das  „Cinchonin'*  sind  bis  jetzt  dr^i  Formeln  gellend 
gemacht  worden; 

liiebig  betrachtete  es  als:  C20H11NO. 

Später  verdoppelte  diese  Formel  Regnault,  und  erhöhte 
den  H gebalt;  nach  ihm  ist  es  ==  C40H24IV3O2, 

Endlich  analysirte  es  neuerdings  Laureut,  und:'  fand: 
CigHaaNjQj.  -^  Diese  verschiedenen  Angaben  so  ausgezeichne- 
ter Analytiker  liessen   vcrmuthen,   dass  die  üifTerenzen  in  der 
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Verschiedenheit  des  Cinchonins  selbst  begründet  sein  könnten, 
und  machten  eine  Wiederholung  dieser  Arbeit  von  Interesse. 

Aus  meinen  Versuchen,  die  ich  in  dieser  Richtung  auge- 
stellt habe,  geht  hervor,   dass  bei  fractionirten  Krystallisationen 

+ 
des  käuflichen  Ci  zwei  wesentlich  verschiedene  Körper   erballen 

werden,  von  denen  der  erste   mit  allen  Eigenschaften   des  ge- 

+ 
wohnlich  als  solchen  beschriebenen  Ci  begabt   ist.     Er   krystal- 

lisirt  in  massig  grossen,  glänzenden  Prismen,  ist  ziemlich  lös- 
lich in  Alkohol,  liefert  beim  Erhitzen  Chinoidin,  und  sublimirt 
zum  Theil  als  feine  Krystallwolle.  In  einem  Strom  von  Ammo- 
niak, oder  Wasserstofigas  sublimirt,  erhält  man  ausgezeichnete, 
mehr  als  zolllange,  glänzende  Prismen. 

Diesen  Körper  fand  ich  genau  nach  der  Formel  Regnault's 
=  C40H24N2O2  zusammengesetzt.  —  Er  liefert  jedoch  ein  Pla- 
tindoppelsalz, in  dem  C2H2  ausgetreten  zu  sein  scheinen,  dcDO 
nach  mehreren  übereinstimmenden  Analysen  besteht  dieses  aus: 
(C38H22N2O2,  H2CI2)  +  (1*^2014) ;  dies  wäre  die  Zusammensetz- 
ung des  L  a  u  r  e  n  t'schen  Cinchonins. 

Endlich  kommen  mit  dieser  Formel  auch  jene  sublimirten, 
nadeiförmigen  Krystalle  überein. 

Der  zweite  erwähnte  Körper  krystallisirt  aus   der   alkoholi- 

+ 
sehen  Mutterlauge  des  Ci,  erscheint  in   schönen,  rhomboidalen, 

festen   Krvstallen,    die  besonders   aus  Aether,  in  dem   sie  sich 

+ 
sehr  leicht  lösen  (was  dem  Ci  nicht  zukommt)  von  sehr  beträcbl- 

licher  Grösse  und  Demantglanz  erhalten  werden. 

Sie  werden  in  der  Wärme  opak,  schmelzen  zu  einer  nach 
dem  Erkalten  amorphen  Masse,  und  liefern  weder  für  sich,  noch 
bei  der  Behandlung  im  Ammoniak-  oder  Wasserstoffstrom,  eine 
Spur  von  Krystallen. 

Die  Analysen  dieses  Körpers  für  sich,  als  auch  die  seines 
Platindoppelsalzes  ergeben  die  Formel:  C20H12NO2,  das  ist  das 
sogenannte  ß Chinin^  auf  welches  zuerst  v.  Heiningen  auf- 
merksam gemacht  hat,  der  es  auch  als  Bestandtheil  des  käuf- 
lichen Chinoidins  nachwies. 

Es  wäre  wohl  zweckmässiger,  dasselbe  mit  einem  bestimro- 
I  Namen ,   als  den  ich  „Cincbolin'^  vorschlage ,  zu  bezeichnen. 
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Ferner  enthält  das  käufliche  Cinchonin  noch  nicht  unbe- 
deutende Mengen  eines  braunen,  basischen  Harzes,  welches  ich 
noch  nicht  näher  untersucht  habe,  das  ich  aber  mit  Grund  für 
Chinoidin,  die  uukrjstallisirbare  Modification   des  Chinins  halte. 

Endlich  verdanke  ich  der  Gefälligkeit  des  Herrn  Professors 
Rochleder  eine  Sorte  schön  krystallisirten  Cinchonins  aus 
der  Fabrik  des  Herrn  Merk  in  Darnistadt,  welches  mir  beider 
Analyse  die  Formel  ergab,  die  Liebig  zuerst  aufgestellt  hat: 
C20H11NO. 

Es  ist  aus  diesen  vorläufigen  Versuchen  schon  jetzt  ersicht- 
lich, dass  weder  die  Formel  Liebig's,  noch  die  Regnault's, 
der  neuerdings  von  Laurent  geltend  gemachten,  absolut  wei- 
chen müssen,  indem  sie  bestimmten  Cinchoninsorten  wirklich 
entsprechen. 

Zugleich  erhellt,  dass  eine  kleine  Beimengung  des  wahr- 
scheinlich häufig  damit  vorkommenden  Cinchotins  hinreichen 
wird,  um  diese  Formeln  mit  höherem  C-gehalt  in  die  mit  den 
niedrigeren  Laurent*s  zu  verwandeln,  wo  die  theoretischen 
Differenzen  nahe  genug  an  einander  hegen.     Nämlich 

C,o  =  78,43  \  C^o  =  77,02 )  G.«  =  77,55 
«i!  =    7,18  (  n;l  =    7,79  (  H„  «    7,48 
N      =     -   ?N,    =     _   (Na    =     - 
0      =.      —    )üa=     _)0a=      — 

Dazu  verlangt  das  Cinchotin: 

Co  =  74,08] 
Hia=    7,441 
N     =     — 
0,   =     - 

Doch  selbst  wenn  dies  nicht  der  Fall  wäre,  wird  man  fer- 
nerhin den  aufgestellten  Formeln  entsprechende  Körper  zu  un- 
terscheiden haben,  mit  deren  näherer  Charakterisirung  ich  mich 
sofort  zu  beschäftigen  gedenke. 

Von  weiterem  hohen  Interesse   wird   aber   dann  noch  das 

+ 
Studium  der  Zorsetzungsproducle  des  Ci  sein,   in    dem   vorläu- 
fig auch  noch  viele  Angaben  schwankend  sind. 

Abgesehen,  dass  es  dann  vielleicht  nach  Art  der  schönen 
Untersuchungen  des  Herrn  Prof.  Rochleder  über  das  Caffein 
gelingen  wird,  über  die  eigentliche  Constitution  dieses  Alkaloids 
einiges  Licht  zu  erhalten,  so  wird  es  dann  noch  ausserdem  die 
Aufgabe  sein,    von  der  von  demselben  begonnenen  Reihe   von 


412  Rlaiiwcti:    ücber  das  CiachoaiB. 

Arbeiten  über  deo  cbemiscbeo  Zusanuneohang  ganzer  Pflanzeo- 

+  + 

classea,    auch   den    in   jeder  Beziehung    irichtigen   Ci  und  Ch 

(auf  welches    letztere    auch    sich    dann    die    Arbeil  erstrecken 

musste),  den  diesen  gebührenden  Platz  unter  den   Stoffen   aus 

der  Familie  der  Rubiaceen  anzuführen. 

In  meiner  Untersuchung  des  Ciochonins  habe  ich  als  wei- 
teres Resultat  gefunden,  dass  die  Formel  Regnaul l's  for  die- 
ses Alkaloid,  und  zwar  halbirt.  die  richtige  sei. 

Laurent^s  neueste  Formel  habe  ich  nie  bei  Anwendung 
von  reinem  Cinchonin  erhalten  können:  nach  einer  Reihe  sorg- 
fältiger Analysen  erhielt  ich  immer  Zahlen,  die  nur  für  die  For- 
mel CtoHm^S^^i  brauchbar  waren:  endlich  habe  ich  eine  Pla- 
tin -  Doppelrerbindung  dargestellt,  die  dieselbe  ausser  Zweifel 
stellt,  und  zugleich  beweist,  dass  die  Formel  C20H12NO  geschrie- 
ben werden  müsse. 

Dass  diese  einfachere  Formel  die  richtige  sei,    scheint  sich 

weiter  noch  durch  die  grosse  Beständigkeit   zu   beweisen,   die 

+ 
das  Ci  zeigt,  wenn  man  versucht,  es  durch    verschiedene  Agen- 

tien  zu  oxvdiren. 

Alle  derartigen  Versuche  waren  fruchtlos;  ich   erhielt  stets 

I 
reines  Ci  wieder,  wie  ich   es   an&:ewend^   hatte:    dadurch    aber 

habe  ich  auch,   da  ich  das    Product   immer    zu    analvsiren    für 

m 

nothwendlg  liielt,  eine  Reihe  von  Zahlen  erhalten ,  die  mir  jetzt 
bei  der  Darlegung  der  empirischen  Formel  als  Bestätigung  die- 
nen können. 

Aus  den  Behandlungen  mit  Chlor,  mit  Braunstein  und  Schwe- 
felsäure, mit  übermangansaurem  Kali,  mit  Salpetersäure,  mit 
Chlorphosphor,  femer  nach  dem  Kochen  mit  saurer  Platiuchlo- 
ridlösung,  nach  dem  Gähren  mit  Emulsin,  geht  entweder  wieder 

der  unveränderte  Atomcomplex  des  Ci  hervor,  oder  man    erhält, 

wie  mit  Chlor,    eine  harzartige  Masse,    aus  deren  Lösung  man 

I 
mit  Ammoniak  wieder  reines  Ci  fallen  kann. 

Ich  führe  diese  Versuche ,  auf  die  ich  seiner  Zeit  werde 
ausführlkber  zurückkommen  müssen,  hier  nur  dem  Namen  nach 
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an,   um  ihnen   die  folgenden   ribcrcinstimmenden  Percentgehalto 
des  C  und  H  zu  entnehmen: 


Berechnet. 

1. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

20  C       77,92 

77J8 

77.75 

78,24 

78,15 

78,06 

12  H        7,79 

7,72 

7,80 

7,73 

7,75 

7,67 

N         9,09 
0         5,13 

VI. 

VII. 

VIII. 

IX. 

X. 

C 

78,15 

78,15 

78,24 

78,08 

77,57 

H 

7,62 

7,64 

7,73 

7,28 

7,65 

Gefunden. 

+ 
Fällt  man  eine  Lösung  von  Ci  in  salzsäurehaUigem  Wein- 
geist mit  PtG]2,  so  erhält  man  einen  kiystallinischen  Nieder- 
schlag von  lichtgelber,  anfangs  fast  weisser  Farbe;  analysirt 
man  diesen  Niederschlag,  den  ich  sehr  oft  bei  verschiedenen 
Gelegenheiten  dargestellt  habe,  so  erhält  man  Zahlen,  die  fast 
nur  mit  der  Laurent'schen  Formel  in  Einklang  zu  bringen 
sind  (d.  i.  C38H22N2O2),  und  durch  die  man  verleitet  werdcii 
könnte,  die  Existenz  derselben  zu  vertheidigen,  oder  sie  wenig- 
stens in  diesen  Verbindungen  anzunehmen,  und  vorauszusetzen, 

dass  bei  delr  Behandlung  mit  P1GI2  das  CiC2H2  in  irgend  einer 
Form  vertiert.  —  Darauf  hinausgehende  Versuche  lehrten  mich 
aber  nichts  derart,  dagegen  fand  ich,  dass,  um  ein  dek*  Formel 
CjoHiaNtOs  entsprechendes  Platinsalz  zu  erhalten,  man  die  er-^ 

+ 
ste  Fällung  des  Ci  mit  Platinchlorid  von  Neuem  in  Wasser  auf- 
lösen müsse  (was  erst  nach  sehr  langem  Kochen  möglich  wird) 
—  worauf  beim  Erkalten  zuerst  ein  weisslicher,  pulvriger  Nie- 
derschlag herausfallt,  nach  längerem  Stehen  aber  sich  ein  dun- 
kelorangegelbes,  sehr  schön  krystallisirtes  Platinsalz  auschcidet, 
welches  folgende  Zusammensetzung  hat: 

Berechnet.     Gefunden. 


20  C 

33,3 

33,1 

13  H 

3,3 

3,6 

N 

0 

HCl 

^^^ 

Pt 

27,36 

27,31 

2C1 

— 

— 

27,34 


Atomgewicht  «==  360  gefunden  =  359. 
Ich  habe  dieses  Platinsalz   mit  HS   zersetzt,    das  Alkaloid 
wieder  daraus  abgeschieden,  und  nach  einigem  Umkrystallisiren 
bei  der  Analyse  erhallen: 
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Berechnet.  Geionden. 

C«o        77,92  77,83 

Hia  7,79  7,65 

0  -  — 

was  die  Richtigkeit  dieser  Angabe  wohl  bestätigen  wird. 

Die  Cinchoninsorten  des  Handels  sind,  wie  ich  mich  neuer- 
dings überzeugt  habe,  sehr  unverlassliche  Präparate. 

Ausser  jenem,  das  ich  mit  Cinchotin  gemischt  fand,  habe 
ich  in  einer  folgenden  Sendung  ein  schön  weisses,  krystallisirtes, 
nur  ein  wenig  mit  einem  amorphen  Pulver  gemischtes  Präparat 
erhalten,  welches  bei  der  Analyse 

I.  II. 

C    67,04        67,11 
H      7,42  7,58 

ergab,  also  von  auffallend  geringerem  C-gehalt  war.  —  Ich  habe 
es  in  verd.  HCl  gelöst,  mit  Ammoniak  gefallt,  den  Niederschlag 
nach  dem  Auswaschen  aus  Weingeist  umkrystallisirt,  und  es 
dann  nach  der  Formel  C20H12NO  zusammengesetzt  gefunden.  — 
Es  wird  die  Richtigkeit  der  Angaben  Laurent's  nicht  im  Ge- 
ringsten verdächtigen,  wenn  ich  nach  diesen  Erfahrungen  die 
Yermuthung  ausspreche,  seine  Formel  basire  sich  vielleicht  auf 
ein  Cinchonin,  das  möglicher  Weise  eine  geringe  Menge  Cin- 
chotin enthalten  hat,  dessen  Kohlenstoff  um  4  p.  C.  geringer  ist, 
und  wovon  daher  sehr  wenig  hinreichen  wird,  die  Formel  koh- 

lenstollarmer  zu  machen. 

+ 
Es  wird,  bevor  die  Arbeit   über   das   Ci  ganz   geschlossen 

ist,    jetzt  noch  am  Orte  sein,    eine  Formel  zu  entwickeln,    die 

von  den  durch  die  genannten  Analytiker  aufgestellten  in  etwas 
abweicht,  meinen  Analysen  jedoch   eigentlich   zukommt.     Wenn 

ich  mich,  wie  oben  erwähnt,  für  die  Regnault'sche  entschied, 
so  geschah  es  nur,  weil  auch  meine  Resultate  dieser  am  näch- 
sten stehen;  berechnet  man  zu  ihnen  aber  die  Formel :  C40H23N2O2, 
so  lauten  die  Zahlen  hierzu: 

C  =  78,18 

H  =    7,49 

N  =    9,12 

0  =    5,21 


100,00, 

wonach  die  geringen  Differenzen  ganz  durch  die  unvermeidlichen 
Fehlerquellen  organischer  Analysen  erklärt  sind,  bei   denen  der 
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Kohlcnstoffgehalt  meist  etwas  zu    niedrig,    der  WasserstofT  hin- 
gegen zu  hoch  gefunden  wird. 

Dem  entsprechend  ist  dann  auch  das  Platindoppelsalz: 

Berechnet.  Gefunden. 

C40        33,38  33,1 

H25          3,48  3,6 
N,            - 

0,            -  -- 

cu         —  — 

Pta         27,42  27,38        27,34 

Dass  in  dieser  Formel  auf  1  Cinchonin  2  Platmchlorid 
kommen,  kann  dadurch  erklart  werden,  dass  das  Salz  überhaupt 
erst  bei  Zusatz  von  HCl  gebildet  wird. 

Es  wird  mein  nächstes  Bemühen  sein,  hierüber  ganz  Ent- 
scheidendes zu  ermitteln. 


LIII. 

lieber  die  Wurzel  der  Chiococca 

racemosa. 

Von 
JPr.  JBocMeaer  und  Dr.  MtaHwet»* 

(^Ans  dem  Juni-Hefte  des  Jahrganges  1850  der  Sitzungsberichte 
der  math.  naturw.  Gl.  der  kaiscrl.  Ostr.  Akademie 

der  Wissenschaften.) 

Die  Wurzel  dieser  in  die  Familie  der  Rubiaceen  gehörigen 
Pflanze  wurde  von  Fran^ois,  Pelletier  und  Caventou  un- 
tersucht. Es  wurde  von  ihnen  eine  eigenthümliche  Substanz 
darinnen  entdeckt,  das  Caincin,  auch  Caincabitter  oder  Cainca- 
.säure  genannt,  welche  Substanz  von  Lieb  ig  analysirt  wurde, 
der  dafür  die  Formel  CsH<}04  aufstellte. 

Brandes  fand  in  dieser  Wurzel  einen  Stoff  von  basischer 
Natur,  welchen  er  Chiococcin  nannte,  welchen  v.  Santen  für 
identisch  mit  Emetin  erklärt. 

Wir  haben  die  Untersuchung  dieser  Wurzel  wieder  aufge- 
nommen,   um  die  in  ihr  enthaltenen  Stoffe  genauer  kennen  zu 
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lernen,  ihren  Zusammenbang  untereinander  und  ihre  Beziehungen 
zu  den  Stoffen  festzustellen,  welche  in  andern  Pflanzen  derselben 
natürlichen  Familie  vorkommen.  Diese  Arbeit  schliesst  sich 
an  jene  über  Coffea  arabica  an,  ^vomit  der  Eine  von  uns  seit 
längerer  Zeit  beschäftigt  ist. 

Die  Caincawurzcl  enthält  in  ihrem  Flolze  wenig  lösliche 
Stoffe,  die  grösste  Menge  derselben  ist  in  der  Rinde  der  Wune! 
enthalten.  Durch  Stossen  der  bei  100^  C.  getrockneten  Wurzel 
löst  sich  die  Rinde  von  dem  Holze  ab ,  und  kann  ziemlich  ge- 
nau von  den  Holztheilen  getrennt  werden. 

In  der  Rinde  ist  ein  Stoff  enthalten,    der  im  Holze  nur  in 
äusserst  geringer  Menge  vorkommt,    der    dem    wäBsrigen  Aus- 
zuge der  Rinde  die  Eigenschaft  ertheilt,   durch  Eisenoxyd-Salie 
/    grün  gefärbt  zu  werden.      Diese  Materie  ist  die  Kaffeegerbsäure. 

Wird  die  Wurzelriude  mit  Weingeist  ausgekocht  und  die 
filtrirte  Flüssigkeit  mit  weingeistiger  Rleizucker-Lösung  vermischt, 
so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag,  dessen  gelbe  Farbe  von 
einem  Gehalt  an  kaffeegerbsaurem  Bleioxyd  herrührt,  er  enthält 
nebslbei  cafncasaures  Bleioxvd  und  Bleisalze  unorganischer  Säuren, 
namenilich  Phosphorsäure.  Die  Flüssigkeit,  die  von  diesem  Nie- 
derschlag abfiltrirt  wird,  giebt  mit  dreibasisch  essigsaurem  Blei- 
oxyd einen  sehr  blassgelben  Niederschlag,  der  grösstentheils  aus 
caincasaurem  Bleioxyd  besteht,  mit  kleinen  Mengen  von  kaffee- 
gerbsaurem Bleioxyd  verunreinigt.  So  leicht  es  auf  diese  Art 
gelingt,  die  grösste  Menge  der  GaTncasäure  von  der  meisten 
Kaffeegerbsäure  zu  trennen,  so  schwer  fällt  es,  die  letzten 
Spuren  GaTncasäure  aus  der  Kaffeegerbsaure  zu  entfernen,  und 
reine  Kafleegerbsäure  oder  ein  reines  kaffeegerbsaures  Salz  zu 
erhalten. 

Durch  Zerlegen  des  ersten,  oben  erwähnten  Niederschlags 
mit  Schwefelwasserstoff  und  partielles  Ausfallen  der  hiedarch 
erhaltenen  Flüssigkeit  mit  Bleizuckerlösung  und  öftere  Wieder- 
holung dieses  Verfahrens  gelang  es,  eine  von  Gaincasäure  voll- 
kommen reine  Bleiverbindung  der  Kaffeegerbsäure  darzustellen, 
welche  bei  der  Analyse  40,83  p.  G.  Kohlenstoff,  4,11  Wasserstoff 
und  25,66  Bleioxyd  gab.  Daraus  berechnet  sich  für  die  mit 
dem  Bleioxyd  verbundene  Substanz   folgende  Zusammensetzung: 
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Berochnet  Gefunden. 
28  Aeq.   Kohlenstoff      55,08         54,91 
17    „      Wasserstoff       5,57  5,52 

15    „      Sauerstoff        39,35  39,57 

100,00        100,00 

Die  Formel: 

C28H17O15  =  G|4Hg07  +  C14H8O7,  HO. 

Die  aus  diesem  Salze  abgeschiedene  Saure  besitzt  alle  Ei- 
genschaften der  Säure  in  den  Kaffeebohnen,  sie  färbt  Eisen- 
ozydsalze  dunkelgrün,  giebt  mit  Bleioxyd  gelbe  Verbindungen, 
wird  mit  Amnioniak  der  Luft  ausgesetzt  grün,  die  grüne  Lö- 
sung wird  bei  Zusatz  von  Essigsaure  braun  und  wird  dann  durch 
Bleizucker  blau  gelallt.  Mit  Kali  der  Luft  ausgesetzt  wird  sie 
braun.  Mit  einem  Worte,  sie  ist  identisch  mit  der  Kaffeegerbsäure. 

Die  Caincasäure  wiv(\  erhalten,  wenn  der  oben  erwähnte 
zweite,  blassgelbe  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
die  Flüssigkeit  vom  Schwelelblci  abfiltrirt  und  etwas  eingedampft, 
hierauf  durch  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen  wird.  Es  bildet 
sich  ein  flockiger  Niederschlag,  der  unter  dem  Mikroskope  als 
ein  Haufwerk  Tierseitiger  Prismen  erscheint.  Eine  weitere  Menge 
von  Caincasäure  erhält  man ,  wenn  der  erste  gelbe  Niederschlag, 
welchen  Bleizuckerlösung  in  dem  weingeistigen  Decoct  der  Wur- 
zelrinde hervorbringt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  vom 
Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  nach  Austreiben  des  über- 
schussigen Schwefelwasserstoffes  mit  einer  Bleizucker  -  Lösung 
gefallt,  von  dem  Niederschlage  die  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  mit 
dreibasisch  essigsaurem  Bleioxyd  ausgefällt  wird.  Der  Nieder- 
schlag wird  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  vom  Schwe- 
felblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  Verdampfen  im  Wasserbade 
coRcentrirt  und  sich  selbst  überlassen.  Nach  einiger  Zeit  kry- 
stallisirt  die  Caincasäure  heraus.  Man  sammelt  die  aus  den 
beiden  Niederschlägen  gewonnene  Säure  auf  einem  Filter,  lässt 
die  Mutlerlauge  abtropfen,  wäscht  mit  wenig  kaltem  Wasser  die 
Masse  aus,  presst  sie  zuletzt  zwischen  öfters  erneutem  Löch- 
papier aus  und  löst  sie  in  der  kleinsten  Menge  siedenden  Was- 
sers, dem  eine  kleine  Menge  Weingeist  zugesetzt  wurde.  Die 
filtrirte  Lösung  setzt  nach  dem  Erkalten  die  Caincasäure  ab, 
deren  Menge  sich  beim  Stehen  noch  etwas  vermehrt.  Durch 
vier-  oder  fünfmaliges  Umkrystallisiren  erhält  man  sie  vollkom- 
men rein. 

Joifr/i.  f,  prakL  Chemie,  LI.   7.  fiTl 
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Sie  stellt  eine  rein  weisse,  seidenglänzende,  aas  feinen, 
veiiilzten  Nadeln  bestehende,  geruchlose  Masse  dar,  die  bein 
Erhitzen  unter  Verbreitung  eines  Weihrauch  ähnlichen  Geruches 
sich  zersetzt ,  und  keine  Spur  Asche  zurücklässt.  Sie  löst  sieb 
in  Wasser  und  Weingeist  auf  und  giebt  mit  Eisenoxydsalzen 
keine  Färbung,  mit  Bleisalzen  rein  weisse  Niederschläge,  Alka- 
lien bewirken  keine  Veränderung  in  der  Lösung.  Verdfinnte 
Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Salpetersäure  bewirken  in  der  wäss« 
rigen  Lösung  beim  Erwärmen  augenblicklich  eine  Zersetznng, 
es  scheidet  sich  eine  unlösliche  Materie  in  gallertartigen  Flocken 
aus,  während  ein  anderer  Stoff  in  Lösung  bleibt.  Die  Säare 
yerschwindet  vollkommen. 

Die  reine  bei  100^  C.  getrocknete  Säure  gab  folgende  Re- 
sultate bei  der  Analyse: 
L  0,3690  Subst.  gaben  0,7903  Kohlens.  u.  0,2526  Wasser 
II.  0,2809      „         „     0,5982       „       „  0,1965 
HL  0,2494      „  „     0,5335        „        „  0,1780       „ 

IV.  0,2980      „  „     0,6357        „        „  0,2111 

V.  0,2144      „  „     0,4570       „        „  0,1489       „ 

Dies  giebt  auf  100  Theile  berechnet  folgende  Zusammen- 
setzung: 


Berechnet. 

Gefunden. 

"nr  ■ 

11. 

"^liiT" 

IV.~ 

V. 

16  Aeq.  Kohlenstoff 

_ 

—  1200,0 

58,18      58,40 

58,08 

58,34 

58,18 

58,13 

13    „      Wasserstoff 

t 

=    162,5 

7,88        7,60 

7,77 

7,93 

7,87 

7,72 

7    „      Sauerstoff 

=    700,0 

33/J4      34,00 

34,15 

33,73 

33,95 

34,15 

2062,5    100,00    100,00    100,00    100,00    100,00    10Q,M 
Diese  Formel  unterscheidet  sich  von  jener,  welche  Liebig 
aufgestellt  hat,  um  ein  Aequivalent  Wasser. 

C16H14O8  =  CiftHiaO^  -(-  HO. 
Die  unter  I.  und  II.  aufgeführten  Analysen  waren  mit  Caln- 
casäure  von  einer  Bereitung  angestellt,  die  Säure  zu  den  Ana- 
lysen HI.  und  IV.  war  von  einer  andern  Portion  Wurzel  bereitet, 
die  Analyse  V.  war  mit  einer  Säure  angestellt,  die  aus  einer 
dritten  Portion  Wurzel  bereitet  wurde*). 


*)  Alle  Verbrennungen   wurden  in   der  Art  ausgeführt ,    dass  die 
Substanz  mit  ehromsaiurem  Bleiox^^d  viavm  ^«mischt  in  die  Itdhre  ge- 
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In  dein  wcingeistigeii  Auszuge  der  VVurzelrinde  ist  eine  ge- 
wisse Menge  von  Kalk  enthalten,  die  durch  Bieisalze  erzeugten 
'Niederscfalige  sind  daher  kalkhaltig,  und  ihr  Kalkgehalt  geht  bei 
der  Zerzetzung  durch  SchwefelwasserslofT  in  die  Flüssigkeit  über. 
Wird  eine  solche  kalkhaltige  Lösung  im  Wasserbade  zur  Syrups- 
dicke  verdunstet  und  mit  einer  grossen  Menge  wasserfreiem 
Weingeist  vermischt,  so  fallt  eiue  weisse  flockige  Materie  nieder, 
welche  ein  saures  Kalksalz  der  Caincasäure  ist,  es  wurde  auf 
dem  Filter  mit  Alkohol  ausgewaschen,  zwischen  Löschpapier  ge- 
presst  und  bei  100^  C.  getrocknet. 

Die  Zusammensetzung  ist  folgende : 

L  0,329  Subst.  geben  0,607    Kohlensäure. 

n.  0,1725  «  „  „       0,319    Kohlensäure  u.  0,118  Wasser. 
Ui.  0,3865    „        „       0,0535  schwefelsauren  Kalk. 

IV.  0.3235    „  „      0,043 

Dies  entspricht  folgender  Formel: 

Berechnet.    Gcfnnden.     . 

1.  II. 

IGO  Aeq.  Kohlenstoff  ^  12000,0      50,61      50,31  50,43 

145    „      Wasserstoff  «=    18l;^,5        7,64        —  7,60 

85    „      Sauerstoff    =    8500,0      35,85        —  36,50 

4    „      Kalk             =    1400,0        5,90        5,69  5,47 

23712,5     100,00         —      100,00 

Die  Formel 

10(Ci6H|,00  +  4CaO  +  15aq. 

läset  sich  betrachten  als  zusammengesetzt  aus 

=  QftHiaOiCaO  +  3[CaO + 3(C|«Hi30t)  +  5aqJ. 
Die  Lösung  der  reinen   Caincasäure    in  Alkohol  giebt  mit 
einer  alkoholischen  Bleizuckerlösung  eine  geringe  Menge  eines 
weissen  Niederschlages,  der  bei  100^  C.  getrocknet  folgende  Zu- 
sammensetzung zeigte: 

I.  0,3264  Subst.  gaben  0,4184  Kohlensäure  u.  0,1309  Wasser. 
IL  0,3250      „        „       0,1310  Bleioxyd. 

Dies  giebt  auf  100  Theile  berechnet: 

Berechnet.  Gefunden. 

16  Aeq.  Kohlenstoff  «  1200,0      34,71      34,95 

13    „      Wasserstoff«    162,5       4,70       4,45 

7    „      Sauerstoff    «    700,0      20,25      20,30 

1    „      Bleiöxyd      j^  1394,5      40,94      40,80 

8457,0    100,00    100,00 

I       .1    .  ■    

bracht  and  eine  lange  Schichte  grobkörniges  Knpferoxyd  Torgelefft  wurde. 
Von  dem  warnten  Mischen  rührt  der  geringe  Wasserstoff-Gehalt  In  der 
AnaijM  her. 
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Mit  iireihasigch-  fssigsanrem  Bleioiyd  erhält  man  aus  einer 

Catiicasäurc  -  Lösung    einen    reichlichen    weissen  ^    scfaleunigMi, 

schwer  auszuwaschenden  Niederschlag  von  folgender  ZosaninNB- 

8f»tzung: 

I.  0,5805  Substanz  gaben  0,5675  Kohlensäure 

II.  0,425        „  „     0,2185  Bleioxyd. 

Dies  entspricht  folgender  F<Nrmel: 

Bereeluet  Gefandea« 
48  Aeq.  KohlenstofT  »  3600,0      26,67      25,60 
42    „     Wasserstoff  =    523,0        3,89 
24    „     Sauerstoff     -=  2400,0      17,78 
5    „     Bleiox>d      «=  6072,5      51,66      51,40 

13497,5     100,00 

Die  Analyse  des  ersten  Bleisalzes  giebt  etwas  weniger  Was- 
serslofT  und  kömmt  der  Formel  C|eHi20i  zunächst.  Diese  Formel 
lässt  sich  aber  weder  mit  den  Analysen  der  reinen  Säure  noch 
mit   den   Zersetzungsproducten  der  Säure  in  Einklang  bringen. 

Wird  Caincasäure  in  concentrirter  Kalilauge  gelöst,  einige 
Stöcke  Yon  Kali  der  Lösung  zugesetzt  und  die  Mischung  in  einer 
Silberschale  erhitzt,  so  schäumt  die  Hasse  stark  auf,  wird  unter 
Gasentwicklung  gelb  und  man  erhält  eine  gelbbräunliche  Masse, 
die,  wenn  das  Erhitzen  nicht  zu  weit  gegangen  ist,  nach  dem 
Auflösen  in  Wasser  auf  Zusatz  von  Essigsäure  unter  Kohlensäure- 
Entwicklung  eine  gallertartige  Substanz  fallen  lässt.  Diese  Gal- 
lerte erhält  man  viel  leichter  und  in  grösserer  Menge  durch  Be- 
handlung der  wässrigen  Lösung  von  Caincasäure  mit  verdünnten 
Säuren.  Die  klare  Flüssigkeit  wird  beim  Erwärmen  trüb,  wenn 
sie  concentrirt  war  schleimig,  und  lässt  auf  Zusatz  von  Wasser 
eine  flockige  Masse  fallen,  die  leicht  in  Weingeist  löslich,  in 
Wasser  unlöslich  ist,  die  wir  mit  dem  Namen  Chiococcasäure 
bezeichnen  wollen. 

Um  diese  Säure  rein  zu  erhalten,  wird  sie  in  siedendem 
Weingeist  gelöst,  woraus  sie  sich,  wenn  er  hinreichend  wasser- 
haltig war,  beim  Erkalten  grösstentheils  ausscheidet.  Die  gelblich 
gefärbte  Mutterlauge  ist  von  der  ausgeschiedenen  Säure  wie  von 
einem  Schwamm  eingesaugt.  Die  Masse  hat  viel  Aehnlichkeit 
mit  transparenter  Seife.  Man  presst  zwischen  feinen  Linnen  die 
Flüssigkeit  ab,  löst  wieder  in  Weingeist  und  wiederholt  dieses 
Verfahren  so  lange,  bis  die  weingeistige  Lösung  vollkommen 
farblos   ei'scheint.    Eine  solche  Lösung  wird  durch  Wasser  in 
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Form  von  Kieselsäure-Gallerle  gelallt,  Bleizucker-Lö^ung  bringt 
tttderselben  einen  Niederschlag  von  weisser  Farbe  liervor,  der 
mit  Weingeist  gewaschen  und  bei  100<^  04.  getrocknet  folgende 
Zusammensetzung  gab: 

I.  0,429  Subst  gaben  0,676  Kohlensäure  und  0,205  Wasser. 

II.  0,114      „        „       0,043  Bleioxyd. 

Dies  giebt  auf  100  Theile  berechnet  folgende  Zahlen: 

Berechnet.  Gefanden. 

192  Aeq.  Kohlenstoff    42,92      42,96 

144    „      Wasserstoff      5,36        5,30 

48    „      Sauerstoff       14,3!       14,03 

9    „      Bleioxjd        37,41      37,71 

100,00    100,00 
Ci92Hi44048,  9PbO  =  16  [Q2H9O3]  +9l>bO. 

Die  Gallerte  selbst  gab  folgende  Resultate  bei  der  Analyse : 

I.  ,0,4806  der  Chiococcasäure  mit  Salzsäure  aus  der  Caüica- 
saure  dargestellt  und  bei  120<^  €.  getrocknet  gaben  1,2367  CO2 
und  0,3872  Aq. 

II.  0,3135  der  Substanz  von  einer  zweiten  Bereitung,  bei 
100»  C.  getrocknet  gaben  0,8021  CO2. 

III.  0,5335  derselben  Substanz  gaben  0,4157  Aq. 

lY.  0,2019  Chiococcasäure  gaben  bei   100^  C.   geli'ockuet 

0,5165  CO2  und  0,1595  Aq, 

Dies  giebt  auf  100  Theile  berechnet: 

Berechnet  Gerunden* 

I.     D.  uUI.    IV. 
48  Aeq.  Kohlenstoff    -=  3600,0    70,07    70,18    6'»,78    69,77 
35    „     Wasserstoff   =    437,5      8,52      8,95      8,65      8,78 
II    „     Saaeratoff     ^  1100,0    21,41    20,87    21,57    21,45 

5137,5  100,00  100,00  100,00  100,00 

C48H35O11  =4.  (CiaHgOg)  — HO. 
Aus   reiner  Caincasäure   dargestellte  Gallerle  im  Vacuo  ge- 
trocknet gab;  0,4013  Substanz  1,0065  Kohlensäure  und  0,319 
Wasser. 

Dies  entspricht  der  Formel: 

Berechnet.    Gefanden. 
12  Aeq.  Kohlenstoff    »    900,0      68,57      68,40 
9    „      Wasserstoff    =    112,5        8,57        8,83 
3    „      Sauerstoff      =    300,0      22,86      22,77 


1312,5     100,00     100,00 

Die  Saure  im  Vacuo  getrocknet  ist  weiss,   bei  100^  C.  op- 
trocknet  bekommt  sie  einen  Stich  ins  Gelbgraue. 
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Die  Chiococcasäure  ist  im  frisch  gefällten  Zustande  eine  der 
Kieselgallerle  ähnliche  Substanz,  sie  trocknet  su  einer  durd- 
scheinenden  homartigen  Masse  ein,  die  sich  leicht  zu  PaUer  zer« 
reiben  lässt.  Beim  Erhitzen  wird  sie  schwarz,  es  subiimiren 
glänzende  Krystalle,  die  dem  Gewichte  nach  sehr  wenig  betragen, 
und  dann  destillirt  ein  dickflüssiges  Oel  Ton  starkem  Weihrauch- 
und  Petroleum-Gerüche  über.  Das  Destillat  reagirt  sauer.  Die 
Chiococcasäure  enthält  die  Elemente  von  Terpenthinöl  oder  einem 
damit  isomeren  Röq)er  und  Ameisensäure. 

C12H9O3  =  G|oHg  -\-  C2H|03. 

Zieht  man  die  Formel  der  Chiococcasäure  von  der  Formel 
der  Caincasäure  ab,  so  bleibt  die  Formel  eines  Koblenhydrates 
übrig. 

Qe^iat^  —  G|2H903  =  C4H4O4. 

Um  uns  zu  überzeugen,  ob  C4H4O4  als  Essigsäure  oder 
sonst  in  einer  ähnlichen  Form  in  der  GaTncasäure  enthalten  sei, 
wurde  folgender  Versuch  angestellt. 

Reine  krystallisirte  Caincasäure  wurde  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure in  einem  Destillirgefasse  erhitzt.  Es  entwickelte  sich 
hiebei  weder  Kohlensäure,  noch  ein  brennbares  Gas.  Die  Flüs- 
sigkeit wurde  mehrere  Stunden  lang  im  Wasserbade  ei^itzt,  von 
der  Gallerte  abfiltrirt  und  mit  Barytwasser  versetzt.  Der  Nie- 
derschlag wurde  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  der  gelöste 
überschüssige  Baryt  entfernt,  durch  Einleiten  von  Kohlensäure, 
Erhitzen  der  Flüssigkeit  und  Abfiltriren  von  dem  kohlensauren 
Baryt.  Die  Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade  eingedampft,  der 
Rückstand  in  Weingeist  gelöst,  von  einigen  Flocken  abfiltrirt 
und  abermals  im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht.  Es  bleibt 
ein  süsslich  fad  schmeckender  Rückstand  von  schwachgelber 
Farbe,  der  beim  Erhitzen  den  eigenthumlichen  Geruch  des  ge- 
brannten Zuckers  giebt  und  durch  sein  Verhalten  zu  Kopfervi- 
triol-Lusung  und  Kali   sich  als  Traubenzucker  zu  erkennen  gab. 

Die  Caincasäure  ist  demnach  eine  gepaarte  Verbindung  von 
Chiococcasäure  imd  einem  Kohlenhydrat,  welches  Letztere  durch 
Einwirkung  von  Säuren  in  Tranbenzucker  übergeführt  und  von 
der  Chiococcasäure  getrennt  wird.  Daher  kömmt  es  auch,  dass  die 
Caincasäure  mit  Kalihydrat  im  Ueberschuss  erwärmt  den  Geruch 
Bach  Metaceton  von  sich  giebt,  was  bei  der  Chiococcasäure  nicht 
nebr  der  Fall  ist. 
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Diese  Art  der  Zusammensetzung  stellt  die  Caiiicasäure  neben 
4m  Salicin,  Phlorrhizin  und  Aroygdalin,  welche  ebenfalls  ge- 
paarte Verbindungen  sind,  die  ein  Kohlenbydrat  (indifferentes) 
enthalten. 

Die  Chiococcasanre  steht  zn  der  Caincasäure  in  demselben 
Verhältnisse,  wie  die  Gallussäure  zur  Gerbsäure, 

Galneasäure         «sCieHnOr  Gerbsäure       «CigHgOiz 

Chiococcasanre  «=C|2H»08  ^        Gaünssaare    i==  CuH^Og 

C4H4O4  C4  H4O4 

Wenn  wir  die  Formeln  der  Sauren  neben  einander  setzen, 
die  in  verschiedenen  Pflanzen  der  Familie  der  Rubiaceefi  vor- 
kommen, so  stellt  sich  eine  interessante  Analogie  in  ihrer  Con- 
stitution heraus. 

Chinasaure  )  (  Cg  H2O2 

GuHio^iö  )  l  C12H8O8 

Diese  Gruppirung  erklart  die  Erscheinungen  bei  der  trock- 
nen Destillation,  welche  WO  hl  er  untersucht  hat.  Die  Gruppe 
C2U2O2  zerfallt  in  C2O2,  welches  als  Kohlenoxyd  entweicht, 
während  der  Wasserstoff  theils  zu  noch  unzersetzter  Chinasäure 
tritt  und  diese   in  Benzoesäure  und  salicylige  Saure  umwandelt; 

C14H10O10+H2  -6aq=  C14H6O4, 
Iheils   zu    dem   aus  der  Gruppe  C|2Hg0g   entstandenen   Chinon 
tritt  und  dieses  in  Hydrochinon  verwandelt. 

Kaffeegerbsäure  )___(  C2  H2O2 

C14H8OT        i\  CnHftOs 
Die  Gruppe  C2H2O2  gelit  durch  Oxydation   in  G2H1O3   über 
und  es  entsteht  die  Viridmsäure,  sie  kann  auch  von  der  Gruppe 
di^HeO»    getrennt   werden,     wobei    diese   Letztere   in   C12H5O5 
übergeht. 

(]atechusäure^__.(C2  H^Oa 
Gfiöi^i   )     \C|2H^04 
Durch    die    trockne   Destillation   entsteht  das  Brenzcatechin 
C12H5O4  oder  C6H3O2. 

Caincasäure  )_--(C4  H4O4 
GieHia^i  '      1C12H9O3 
Durch  schraelisendes  Alkali  oder  verdünnte  Säuren   in  der 
Wärme   wird   die  Chiococcasäure  Cf2H903   von   der  Gruppe  2. 
{C2H2O2)  getrennt,    und   Letztere  in  Traubenzucker   verwandelt 
oder  zerstört. 
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Auf  diese  Art  belracbtety  besteht  ein  inniger  ZusaounenhaDg 
zwischen  diesen  Stofifen,  so  wie  zwischen  der  Caincasaore  und 
KalTeegerbsäure ,  die  in  einer  und  derselben  Pflanze  neben  ein- 
ander vorkommen.  Die  KalTeegerbsäure  enthält  die  Gruppe 
C2H2O2,  die  Caincasäure  die  Gruppe  2.  (C2H202)«  Die  Kaffee- 
gerbsäure enthält  eine  zweite  Gruppe  C12H6O5,  die  Caincasäure 
die  Gruppe 

C,2H803 =C|2H605  +  3Aq  —  O5. 

Unter  Aufnahme  von  Wasser  und  Abscheidung  von  Sauer- 
stoff geht  die  Kaffeegerbsiure  in  dieser  Pflanze  in  die  Cainca- 
säure über. 

Es  bleibt  noch  der  brechenerregende  Stoff  der  Calncawtir- 
zel  zu  untersuchen,  womit  wir  so  eben  beschäftigt  sind. 


LIV. 

lieber  die  Wurzel  der  Cephaelis 

Ipecacuanha. 

Von 
Jßt*frln  WmigTc. 

(Aus  dem  Julihefle  des  Jahrganges  1850  der  Sitzongsbericlite  der  mathem.- 
naturw.  Classe  der  kaiserl.  östr.  Akademie  der  Wissenschaften.) 

Die  Wurzel  der  Cephaelis  Ipecacuanha  wurde  von  Pelle- 
tier untersucht;  er  fand  in  der  Rinde  dieser  Wurzel:  Fett, 
ätherisches  Oel,  Wachs,  Gummi,  Stärke,  Emetin,  Gallussäure 
und  Holzsubstanz;  in  dem  holzigen  Kern  einen  eigenthumlicheo 
Extractivstoif,  und  die  eben  genannten  Körper  mit  Ausnahme 
des  Wachses. 

Ich  habe  mich  mit  der  Wurzel  dieser  in  die  Familie  der 
Rubiaceen,  Abtheilung  der  Kaffeegewächse  gehörigen  Pflanze 
beschäftigt,  um  die  Natur  der  darin  enthaltenen  Stofle  genauer 
zu  ermitteln. 

Ich  fand,  wie  schon  Pelletier  angegeben  hat,  kleine 
Mengen  von  Fett  und  Spuren  eines  ekelhaft  riechenden  ätheri- 
schen Oeles  ,  Gummi,  Stärke,  Pektin,  Emetin,  Holzfaser  und 
eine  eigenthümliche  Säure,  die  von  Pelletier  iiTthumlich  für 
Gallussäure  gehalten  wurde. 
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Die  Resuhate  dieser  Untersuchung  sind  in  den  folgenden 
Zeilen  niedergelegt. 

Stärke  und  Pektin. 

Wenn  man  die  zerstossene  Wurzel  mit  Wasser  auskocht, 
erhält  man  eine  bräunlich  gefärbte  gelatinöse  Flüssigkeit  von 
ekelhaftem  Geruch,  die  durch  grobe  Leinwand  durchgeseiht 
wurde. 

•        

Die  auf  diese  Weise  von  der  Holzfaser  getrennte  Flüssig- 
keit wurde  mit  viel  Wasser  verdünnt  und  durch  Papier  filtrirt; 
hiebei  bleibt  auf  dem  Filter  ein  schleimiger  schwierig  auszu- 
waschender, grau  gefärbter  Rückstand,  der  zu  einer  schwarzbrau- 
nen harten  bröckligen  Masse  eintrocknet;  diese  mit  Wasser 
gekocht,  giebt  eine  schwach  gelbgefärbte  Flüssigkeit,  in  der  sich 
ein  Gehalt  an  Starke  mit  Leichtigkeit  nachweisen  lässt;  wird  aber 
das  Auskochen  mit  Wasser  vorgenommen,  dem  etwas  Ammo- 
niak zugesetzt  ist,  so  erhält  man  eine  dunkelgefarbte  Flüssig- 
keit, die  auf  Zusatz  von  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  gal- 
lertartige Flocken  fallen  lässt,  die  alle  Eigenschaften  der  Pektin- 
säure besitzen. 

Gummi  und  phosphorsaure  Sai%e. 

In  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  ist  ausser  £metin  und  eini- 
gen Salzen  eine  nicht  unbedeutende  Quantität  von  Gummi  ent- 
halten. 

Wird  die  Flüssigkeit  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Blei- 
zucker vermischt,  so  entsteht  ein  Niederschlag  von  bräunlicher 
Farbe,  der  sich  bei  näherer  Untersuchung  grösstentheils  aus 
phosphorsaurem  Bleioxyd  bestehend  zeigte;  die  von  diesem  Nie- 
derschlage abfillrirte  Flüssigkeit  giebt  mit  dreibasisch  essig- 
saurem Bleioxyde  von  Neuem  einen  Niederschlag,  der  mit  Was- 
ser ausgewaschen  und  mit  Schwefelwasserstoff  unter  Wasser  zer- 
setzt wurde. 

Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  auf  die 
Hälfte  eingedampft  und  mit  Alkohol  von  98  p.  C.  im  Ueberschuss 
versetzt;  es  fiel  eine  weisse  Substanz  zu  Boden,  die  abfiltrii*t, 
ausgewaschen  und  bei  100^  C.  getrocknet  wurde. 

Sie  war  im  Wasser  leicht  löslich ,  gab,  mit  verdünnter  Clilor- 
wasserstofljsäure  gekocht,  Traubenzucker,  und  hinterliess  nach 
dem   Verbrennen  einen   feuerfesten  Rückstand,    der  14^^  1>*C 
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betrag.  Die  Analyse  gab:  44^5  p*C.  Kohlenstoff  und  6,81  p.C. 
Wasserstoff,  was  der  Formel  C12H10O10  entspricht,  welche  die 
Zusammensetzung  des  Gummi  repräsentirt. 

In  der  vom  Gummi  abfiltrirten  alkoholischen  Flüssigkeit  ist 
die  eigentbumliche  Säure  der  ipeeaeuanka  enthalten» 

Die  von  der  Fällung  mit  dreibasisch  essigsaurem  Bkioxyde 
abfiltrirte  Flüssigkeit  lässt,   mit  starkem  Alkohol  vermischt»  ein 
Gummi-Bleisalz  von  weisser  Farbe  fallen,  das  mit  Schwefelwas-   1 
serstoff  «ersetzt,  vom  Schwefelblei  abfiltrirt  und  eingedampft,  die 
gr6sste  Menge  Gummi  liefert. 

In  den  letzten  Mutterlaugen  ist  das  E^etin  enthalten. 

Ipeeaeuanha^Säure. 

Um  diese  Säure,  welche  von  Pelletier  wege»  ihrer  Re- 
action  auf  £isenoiydsalze  für  Gallussäure  gehallen  vmrde,  rein 
darzustellen,  wurde  die  gepulverte  Wurzel  mit  Alkohol  von 
0,840  ausgekocht,  die  abfiltrirte  FlussigkeK  roil  dreibasisdi 
essigsaurem  Dleioxyde  ausgefällt,  der  Niederschlag  mit  Alkobal 
von  0,830  ausgewaschen  und  in  verdünnter  Essigsäure  gelöst. 
Das  phosphorsaure  ßleioxyd  bleibt  bei  dieser  Verfahruugsweise 
zurück. 

Die  essigsaure  Lösung  wurde  mit  dr^ibasiscfa  essigsaurem 
Bleioxyde  versetzt  und  der  Niedersclag  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt. 

Die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
mit  etwas  Ammoniak  versetzt,  wodurch  von  Neuem  eine  Fällung 
entstand;  beide  Niederschläge  wurden  für  sich  nach  dem  Aus- 
waschen mit  Alkohol  von  98  p.C.  mit  Aetber  angerührt,  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt   und   vom  Schwefelblei  abfiltrirt. 

Der  erste  Niederschlag  gab  bei  diesem  Verfahren  eine  hell- 
gelbe Flüssigkeit,  die  im  Wasserbade  in  einem  Strome  von 
trockner  Kohlensäure  eingedampft  wurde,  bis  der  Aetber  ver- 
fiuchtigt  war.  Der  Rückstand  wurde  mit  Wasser  vermischt,  fil- 
trirt,  um  ausgeschiedenes  Fett  zu  entfernen,  und  hierauf  mit 
Thierkohle  digerirt;  die  von  der  Kohle  abfiltrirte  Flüssigkeit  von 
rötblich-branner  Farbe  wurde  im  Wasserbade  in  einem  Strome 
von  trockner  Kohlensäure  zur  Trockne  eingedampft.  Der 
Rückstaady  bei  100**  C.  gelrockuet,  wurde  zur  Analyse  verwendet; 
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er  stellt  das  Hydrat  der  Ipeeaeuiinha''SmvB  dar.    Die  Resultate 
der  Analyse  sind  unter  Nr.  1  aufgeführt 

Der  «weite  Niederschlag  wurde  wie  der  erale  behandelt, 
die  Analyse  der  aus  diesem  gewonnenen,  bei  100^  C.  getrock- 
neten Säure  ist  unter  Nr.  If.  angegeben. 

Die  so  dargestellte  Säure  der  Ipecacuanha  ist  eine  amorphe 
röthlichbraune  Masse  von  stark  bitterem  Geschmack ;  sie  ist  stark 
hygroskopisch,  weshalb  die  Bestimmung  ihres  Wasserstoffge- 
haltes  mit  Schwierigkeiten  verbunden  ist;  sie  löst  sich  inAether, 
leichter  in  Alkohol  und  Wasser.  Die  verdünnte  wässrige  Lösung 
giebt  mit  Bleizucker  keine  Fällung,  mit  dreibasisch  essigsaurem 
Bleioxyde  entsteht  ein  weisser  ins  Braune  ziehender  Niederschlag, 
der  mit  Leichtigkeit  Sauerstoff  aus  der  Luft  anzieht  und  dabei 
dunkler  geiacbt  wird;  ebenso  wird  derselbe  durch  Wasserver- 
lust dunkler,  auch  wenn  das  Trocknen  bei  Ausschluss  des  Sauer- 
stoffes der  Luft  vor  sich  geht. 

Eine  Auflösung  von  Eisenoxydsalzen  (Eisenchlorid)  wird 
von  einer  Lösung  der  reinen  Säure  auch  bei  grosser  Verdün- 
nung grün  gefärbt,  bei  Zusatz  von  Ammoniak  entsteht  eine  vio- 
lette Färbung,  bei  Ueberschuss  desselben  eine  tintenschwarze 
Flüsägkeit,  aus  der  sich  ein  schwarzbraun  gefärbter  Nieder- 
schlag absetzt.  Silber-  und  Quecksilbersalze  werden  durch  die 
Säure  reducirt,  Kupferoxydsalze  geben  in  der  Säure  keinen 
Niederschlags  bei  Zusatz  von  Ammoniak  ensteht  jedoch  eine 
schmutzig  grünbraune  Fällung. 

Wird  eine  Auflösung  der  reinen  Säure  mit  Alkalien  ver- 
setzt, der  Einwirkung  der  Luft  dargeboten,  so  tritt  sehr  bald 
eine  dunkel  schwarzbraune  Färbung  unter  Absorption  von  Sauer- 
stoff ein;  diese  Neigung,  Sauerstoff  aufzunehmen,  kommt,  wie- 
wohl in  geringerem  Grade,  der  reinen  Säure  sowohl  als  ihren 
Salzen  zu. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Säure,  bläht  sich  auf,  giebt  einen 
durchdringenden  Geruch  nach  Ameisensäure  und  hinterlässt  eine 
blasige  Kohle  ^  die  nur  schwierig  verbrennt 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  braunrother 
Farbe;  durch  Zusatz  von  Wasser  wird  ein  Zersetzungsproduct 
der  Säure  m  grauen  Flocken  abgeschieden. 

Von  Salpetersäure  wird  sie  mit  dunkel  rothgelber  Farbe  %<5.- 
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löst;  bei  gelinder  Erwärmang  tritt   eine  lebhafte  Gasentwicklung 
ein,  während  die  Auflösung'  sich  gelb   färbt. 

Die  Säure  wurde  bei  einer  Temperatur    von   100®  C.  ge- 
trocknet der  Analyse  unterworfen. 

I.  0,311  Substanz  gaben  0,643  Kohlensäure  und  0,1744 
Wasser.  Die  Säure  hinterliess  unwägbare  Mengen  einer 
grauen  flockigen  Asche. 

II.  0,2911  Substanz  gaben  0,5935  Kohlensäure. 

III.  0,259  Substanz  gaben  0,150   Wasser.      Diese  Säure 
hinterliess  folgende  Menge  von  Asche: 

0,1762  Substanz  gaben  0,0015  Asche  =  0,85  p.  C. 
Diese  entspricht,  aul^  100  Theile  berechnet,  folgender  Zu- 
sammensetzung. 

Berechnet.  Grefunden. 

14  Aeq.  KohlenstofT  =  1050,0  = 
9  „  Wasserstoff«  112,5  = 
7    „      Sauerstoff    =    700,0  = 


1. 

11. 

56,37 

56,36 

56,11 

6,04 

6,23 

6,22 

37,59 

37  41 

37,66 

Atomgew.  1862,5  =  100,00. 

Die  Formel  C14H9O7  stellt  das  Hydrat  der  Säure  dar  gleich 
^4^806+. HO,  wie  sich  aus  der  Analyse  des  folgenden  Blei- 
salzes ergiebt,  welches  nach  Abzug  des  Bleioxydes  die  Formel 
Ci4H80g  giebt.  Dieses  Bleisalz  wurde  auf  folgende  Weise  dar- 
gestellt : 

Die  Wurzel  wurde  im  Extraclions-Apparate  mit  Alkohol  von 
98  p.  C.  befeuchtet  und  mit  Aether  ausgezogen,  der  filtrirle 
Aether  auf  den  fünften  Theil  eingedampft,  und  die  rückständige 
^Fiüssigkeit  längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht,  wobei  sich  eine 
fette  Substanz  ausschied ;  von  dieser  abfiltrirt  wurde  die  Flüssig- 
keit mit  Alkohol  von  98  p.  C.  gemischt,  und  mit  alkoholischer 
Bleizuckerlösung  gefällt. 

Der  Niederschlag  wurde  mit  Alkohol  von  98  p.  C.  ausge- 
waschen und  bei  100^  C.  geti'ocknet. 

0,2815  Grm.  Substanz  gaben  0,3356  Kohlensäure  und 
0,0784  Wasser. 

0,1394  Grm.  Substanz  gaben  0,064  Bleioxyd. 

Dies  giebt  nach  Abzug  des  Bleioxydes  für  die  Substanz: 

Berechnet.  Gefunden. 

14  Aeq.  Kohlenstoff  =  1050,0           60,00  60,10 

8    „      Wasserstoffe    100,0             5,71  5,72 

6    „      Sauerstoff    «»    ^<^<^,<^          %ky.y  34,18 

Atomgewicht  =*  \1oQ,0         m^        m.^vs. 
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Ich  gehe  jetzt  zu  der  Beschreibung  einiger  Bleiverbindungen 
)er,  die  nach  veraclüedenen  Verfahrungsweisen  ans  verschiede- 
\VL  Quantitäten  Wurzel  dargestelh  wurden. 

£in  neutrales  Bleisalz  wurde  auf  folgende  Weise  erhalten: 

Die  Wurzel  wurde  mit  Alkohol  von  0,850  in  der  Wärme 
gerirt,  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  alkoholischer  Bleizucker- 
sung  ausgefallt,  vom  Niederschlage  abfiltrirt  und  mit  viel  Was- 
T  gemischt,  hierauf  mit  dreibasisch  essigsaurem  Bleioxyde  ge- 
llt, der  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  bei 
K)^  C.  getrocknet.  Er  war  von  brauner  Farbe.  Die  Analyse 
ib  folgende  Resultate: 

0,4065  Grm.  Substanz  gaben  0,478  Kohlensäure  und 
1255  Wasser. 

0,3505  Grm.  Substanz  gaben  0,1495  Bleioxyd. 

Dies  giebt: 

Berechnet.  Gefanden. 

14  Aeq.  Kohlenstoff  =  1050,0  32,24  32,07 

9    „      Wasserstoffe    112,5  3,45  3,43 

7    „      Sauerstoff    =    700,0  21,50  21,85 

1    „      Bleioxyd      =  1394,5  42,81  42,65 

Atomgewicht     =-  3257,0         100,ÖÖ         100,00. 
ChH^Ot  +  PbO  =  Q4H8O6  =  PhO  -f-  Aq. 

Ein  saures  Bleisalz,  welches  5  Aequivalente  Bleioxyd  auf  6 
äquivalente  Säure  entliält,  erhielt  man  auf  folgende  Weise: 

Die  Wurzel  wurde  mit  Alkohol  von  0,830  kalt  ausgezogen,  die 
»filtiirte  Flüssigkeit  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung  gefällt, 
id  der  Niederschlag  mit  Alkohol  ausgewaschen ;  hierauf  in  ver- 
innter  Essigsäure  kalt  gelöst,  vom  Rückstand  abfiltrirt,  und  mit 
*eibasisch  essigsaurem  Bleioxyde  gefüllt. 

Der  entstandene  Niederschlag  wurde  in  Wasser  zertheilt,  mit 
^hwefelwasserstotr  zersetzt,  die  Flüssigkeit  vom  Schwefelblei 
»Gltrirt;  abermals  mit  dreibaslch  essigsaurem  Bleioxyde  gefällt, 
;r  Niederschlag  mit  Wasser  ausgewaschen  und  bei  100^  C.  ge- 
ocknet. 

Er  war  fein  zerrieben  hell  braunlichgelb  gefärbt. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zusammensetzung: 

0,266  Grm.  Substanz  gaben  0,342  Kohlensäure  und  0,92 
asser. 

0,233  GruL  Substanz  gaben  0,0905  Bieioxyd.  . 

Dies  entspricht  in  100  Theilen  folgender  Zusammensetzung: 
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BereebneU  Gofmden. 

S4  Aeq.  Kohlenstoff  =::  6300,0           35,15  35,06 

52    ,,      Wasserstoff««    650,0             3,69  3,84 

40    „      Sauerstoff    »  4000,0           22,31  22,26 

5    „      Bleioxyd      ==  6972,5            38,91  38,S4 

Atomgewlclit    =1^922,5         lOpÖ         TMfiO. 

C84H52O40  +  5PbO  =  6(CuH80e)  +  5PbO  +  4Aq. 

Ich  lasse  hier  noch  die  Darstellungsweise  und  Analyse  zweier 
hasischer  Bleisalze  folgen.  Das  erste  wurde  erhalten,  indem  man 
die  Wurzel  mit  Alkohol  von  0,830  kalt  auszog,  den  Alkohol 
fdtrirte  und  mit  weingeistiger  Bleizuckerlösung  ausfällte. 

Die  vom  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  drei- 
basisch essigsaurem  Bleioxyde  gefallt,  der  Niederschlag  mit  Al- 
kohol ausgewaschen,  in  verdünnter  Essigsäure  kalt  gelöst,  vom 
Rückstande  abfiitrirt,  wobei  phosphorsaures  Bleioxyd  auf  dem 
Filter  blieb,  und  mit  Alkohol  von  98  p.  C.  gefallt,   bei    lOO")  G. 

getrocknet.     Das  Salz  war  braun. 

Die  Analyse  desselben  gab  folgende  Zahlen. 

0,390  Grm.   Substanz  gaben  0,383  Grm.  Kohlensäure   und 

0,0995  Grm.  Wasser. 

0,3764  Grm.  Substanz  gaben  0,2016  Grxn.  Bleioxyd. 

Dies   giebt  in  100  Theilen: 

Berechnet.  Gefanden. 

82  Aeq.  Kohlenstoff  ^  2100,0      26,94      26,79 

17    „      Wasserstoffe    212,5        2,72        2,83 

13    „      Sauerstoff  «  1300,0      16,68      16,82 

3    „      Bieioxyd     =  4183,5 53,66      53,56 

Atomgew.  =-"  779670    100,00    100,00 

C3*HnOis  +  3PbO  =  ZiCi^U^O^)  +  3  PbO  +  Aq.  = 

2(C|4H805,  PbO)  +  PbO,  HO. 

Das  zweite  wurde  auf  dieselbe  Art  bereitet  und  gab  in  der 

Analyse  folgende  Zusammensetzung: 

0,387  Grm.  Substanz  gaben  0,4285  Grm.  Kohlensäure  und  0,116 

Grm    i^asser 
0,290    „  „        „      0,3205    „     Kohlensäure  und  0,085 

Grm.  Wasser. 

Das  Salz  binterliess  46,83  p.  C.  Bleioxyd. 

Berechnet.      Gefunden. 

84  Aeq.  Kohlenstoff  =  6300,0  30,10  30,19  30,14 

54    „  Wasserstoff  =  675,0  3,22  3,33  3,26 

42    „  Sauerstoff  —  4200,0  20,06  19,65  19,77 

7    „  Bleioxyd  =«  9761,5  46,62  46,85  46,83 

Atomvew.  ^  t^Ufi    \iiOfi%    100,00    100,00. 
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CafHwO«  +  7PbO=6(CHH80,)+7PbO+6Aq. 
Ais  die  Lösung  der  reinen  Säure,  2ur  Controlle  aus  einer 
inderen  Wurzelmenge  dargestellt,    mit  dreibasisch  essigsaurem 
Bleioxyde  gefällt,  und  der  Niederschlag  bei  IQO^  C.  getrocknet 
aioalysirt  wurde,  erhielt  man  folgende  Zahlen: 
[),4743  Grm.  Substanz  gaben  0,5781  Grm.  Kohlensäure  und  0,153 

Grm.  Wasser, 
0,4129    „  „  „     0,1695    „      Bleioxyd. 

Dies  giebt  nach  Abzug  des  Bleioxyds  für  die  Substanz : . 

Berechnet.  Gefunden. 
U  Aeq.  Kohlenstoff  »  1050,0      56,37      56,36 
9    „      Wasserstoff  =    112,5        6,04        6,07 
7    „      Sauerstoff  ■=■    700,0      37,59      37,57 

Atomgew.  =  1862,5    100,00    100,00 
Die  hier    beschriebenen  Verbindungen    entsprechen    hiemit 
folgenden  Formeln: 

Ipecacuanhasäure^ÜYdrdit  =      Ci4HgOs  -f-HO. 

Erstes  Bleisalz      =      Ci4H806  +  Pb04-  HO. 
Zweites  Bleisalz   =   6(Ci4H806)+5PbO-t-4HO. 
Drittes  Bleisalz     =  Z^QtHgOe)-!-  PbO+  HO. 
Viertes  Bleisalz     =  6(Ci4H806)+7PbO-f  6H0. 
Die  Analyse  des  Säurehydrates  und  der  verschiedenen  Blei- 
Verbindungen  beweisen,  dass  die  in  Aer  Ipeeaeuanha  enthaltene 
Säure  keine  Gallussäure,  sondern  eine  eigenthümliche  neue  Säure 
sei ,   deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel  Ci4H80a  -{^  HO 
ausgedrückt  wird. 

Durch  diese  Zusammensetzung,  sowie  durch  einige  Re- 
actionen  z.  B.  mit  Eisenoxydsalzen ,  steht  sie  in  nahem  Zusam- 
menhange mit  der  Kaffeegerbsäure,  deren  Vorkommen  in  meh- 
reren Pflanzen  aus  der  Familie  der  RubiaeeeUj  Gen.  Coffeacen^ 
nämlich  in  dem  Samen  von  Coffea  ardbiea  und  der  Wurzel  von 
CMaeocea  raoemowa  nachgewiesen  wurde.  Sie  unterscheidet 
sieh  von  dieser  Säure  blos  durch  einen  Mindergehalt  von  einem 
.Aequivalent  Sauerstoff: 

Kaffeegerbsäure  r=i  C14H8O7 

Ipeeacuanka^Säuve  (wasserfrei)  =  Ci4Hs06 
Durch    die  Entdeckung    dieser  Säure   ist  die  Reihe  jener 
Säuren,    die   in    verschiedenen  Pflanzen    aus    der  Familie    der 
Kubiaeeen  gefunden  ward ,    durch  ein  GKed  vermehrt ,    wie  fol- 
gende Formeln  zeigen; 
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Catechin  aus  Nauciea  Gambia  (im  Yacuo  getrocknet)  =  C14H9O9 
Chinasäure  (in  ihrem  Bleisalze)  =  Ci4H80g 

Kaffeegerbsäure  (bei  lOQo  C.  getrocknet)  =  Ci4fl80T 

ipecacuanha-SSiure  (wasserfrei)  s=  Ci4fi^Q| 

Es  bleibt  von  den  in  der  Wurzel  von  Cephaäiis  Ipeea- 
cuanha  vorkommenden  Stoffen  der  mit  dem  Namen  Emetin  be- 
zeichnete brechenerregende  Stoff  zu  untersuchen. 

Mit  dieser  Arbeit  bin  ich  seit  längerer  Zeit  beschäftigt,  und 
hoffe  in  Kurzem  die  Resultate  der  Untersuchung  mittheilen  zu 
können. 

Schliesslich  bemerke  ich,  dass  ich  vorliegende  Arbeit  in 
dem  Laboratorium  des  Professors  Roehleder  unter  seiner  gü- 
tigen Leitung  ausgeführt  habe. 


Notiz  über  ein  Stearopten  aus  CassiaöK 

Von 
Vr.  MocMeder  und  Dr.  JET.  JBOaHwetaf. 

(Ans  dem  Juni-Hefte  des  Jahrganges  1850  der  Sitzungsberichte  der 
mathem.  naturw.  Ciasse  der  kaiserlich,  oester.  Akademie  der 
Wissenschaften  besonders  abgedruckt.) 

Die  Substanz,  deren  Untersuchung  den  Gegenstand  der  vor- 
liegenden Notiz  ausmacht,  bestand  aus  durchsichtigen,  tbeils 
farblosen,  theils  gelbgefärbten  krystallinischen  Stücken  von  ziem- 
lich bedeutender  Grösse,  die  mit  einem  gelbbraunen,  stark  nach 
Zimmt  riechenden  Oel  überzogen  waren. 

Zur  Reinigung  wurden  die  Stücke  in  der  kleinsten  erfor- 
derlichen Menge  wasserfreien  Weingeistes  in  der  Wärme  gelöst. 
Nach  dem  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einer  gelben,  blät- 
terigen Krystallmasse,  die  zwischen  Löschpapier  gepresst  wird. 
Die  gelbe  Mutterlauge  zieht  sich  in  das  Löschpapier ,  die  Kry- 
stalle  bleiben  zurück,  werden  abermals  aus  wasserfreiem  Alko- 
hol umkrystallisirt  und  gepresst,  und  dieses  Verfahren  sieben 
bis  acht  Mal  wiederholt.  Die  Substanz  ist  dann  farblos,  geruch- 
]os,    in  Blättern  von  starkem  Glänze  krystallisirt,  sprl^de,  leicht 
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EU  pulvern,  knirscht  zwischen  den  Zähnen,  ist  leicht  schmeiE- 
bar,  färbt  sich  beim  Erhitzen,  aber  bald  nach  dem  Schmelzen  gelb. 
Im  geschmolzenen  Zustande  stellt  sie  ein  farbloses,  das  Licht 
stark  brechendes  Oel  dar.  In  einer  kleinen  Retorte  erhitzt,  zieht 
sie  sich  an  den  Wänden  hinauf  und  destillirt  über,  ohne  noch  zu 
sieden.  Das  Destillat  ist  ein  gelbes  Oel,  was  bald  zu  einer  fes- 
ten Masse  von  blättriger  Structur  erstarrt,  von  gelber  Farbe,  die 
von  einer  tbeilweisen  Zersetzung  herrutul. 

In  Schwefelsäure  lost  sich  dieser  Körper  mit  sattgelber  Farbe 
auf  und  wird  durch  Wasser  daraus  gefallt. 

Die  Substanz  geschmolzen,  nach  dem  Erstarren  gepulvert 
und  im  Vacuo  getrocknet  gab  mit  chromsaurem  Bleioxyd  und 
vorgelegtem  Kupferoxyd  verbrannt,  folgende  Zusammensetzung: 

I.  0,2081  Substanz  gaben  0,575    CO2  und  0,1285  Aq. 

II.  0,2400      „  „     0,660    COj    „    0,147    Aq. 

III.  0,2196      „  „     0,6059  COj    „    0,1352  Aq. 

Dies  entspricht  folgender  Formel: 

Berechnet.  Gefunden. 

'  1.      IL  *Tnr  - 

28  Aeq.  Kohlenstoff «     :2100,0        75,33        75,35        75,00        75,24 

15    „      Wasserstoff-»      187,5         6,72         6,86         6,80         6,83 

5    „      Sauerstoff 500,0        17,95        17,79        18,20        17,93 

2787,5"      100,00      100,00      100,00      100,00. 

Die  Formel  CssHis^s  ^^^^^  sich  betrachten'*')  als  die  eines 
Hydrates  =  2(C|4H702)  -j"  HO.  Ci4H'x02  ist  ein  Körper,  der  sich 
in  seiner  Zusammensetzung  von  dem  Bittermandelöl  nur  durch 
einen  Mehrgehalt  von  einem  Aequivalente  Wasserstoff  unterschei- 
det. Wird  das  Stearopten,  welches  wir  in  Beziehung  aut  seine 
Zusammensetzung  Benzhydrol  nennen  wollen,  mit  Kalilauge  in 
einem  Gefösse  gekocht,  welches  mit  einem  Apparat  zur  Yerdich- 
tuBg  der  flflditigen  Producte  verbunden  ist,  so  erhält  man  ein 
trübes  Wasser  und  Tropfen  eines  schweren,  im  Wasser  untersin^ 
kenden  Gels ,  von  licbtgelber  Farbe  und  angenehmem  Geruch  nach 


*j  CuHisOs  lässt  sich  betrachten  als  G14H7O3  +  GuUgOi,  das  letz- 
tere Glied  w&re  der  Alkohol  der  Benzo^änre,  deren  Aldehyd  das  Bit- 
termandelöl ist,  die  Zersetzungsproducte  rechtfertigen  aber  diese  An-' 
nähme  nloht. 

Jonrn.  /.  prakU  Chemie.  LL   7.  -  a% 
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^ner  Emidsioii  Ton  sqmdii  Mandeln.  Um  die  Eiowirkung  toU- 
kommen  zu  macben,  wurde  das  Destillat  von  Neuem  uit  Kali- 
lauge Termischt  und  destillirt.  Das  flüchtige  ölartige  Prodad 
wurde  über  Chlorcalcium  getrocknet,  für  sich  recüficirt  and  wit 
die  obige  Yerbindimg  analysirt: 

I.    0,248  Substanz  gaben  0,6385. GO2  und  0,135  Aq. 
IL  0,306        „  „     0,781    COj    „    0,175  Aq. 

Dies  entspricht  auf  100  Theile  berechnet  folgender  Zusam- 
mensetzung: 

Bereciuiet        GefimdeB. 

L  U.  . 

42  Aeq.  Kohlenstoff      3150,0        69,61        69,66  69,60 

22    „      Wasserstoff       275,0         6,08         6,05  6,32 

11    „      Saaarstoff        1100,0       24,31        24,29  g4,#8 

4525,0      100,00       100,00      106^00. 

Die  Formel  C42H22O11  lässt  sich  zerlegen  in 
2(CitHi04)+Q4H^02,  HO. 

Es  erklärt  sich  die  Entstehung  dieses  Körpers  aus  dem 
Benzhydrol  leicht  und  einfach.  Zwei  Aequivalente  C24H<202  ver- 
lieren jedes  ein  Aequivalent  Wasserstoff  und  nehmen  ein  Aequi- 
valent  Sauerstoff  an  dessen  Stelle  auf,  der  abgeschiedene  Was- 
serstoff nimmt  Sauerstoff  auf,  das  gebildete  Wasser  bleibt  mit 
dem  Köiper  Ci^U^O^  in  Verbindung.  Zwei  Aequivalente  des 
Körpers  C14H6O3,  HO  treten  mit  einem  Aequivalente  C14H7O2-+-' 
HO  zusammen  und  geben  die  obige  Verbindung. 

Die  Gruppe  Ci4He03,  HO  steht  zum  Benzhydrol  in  eine» 
ähnlichen  Verhältnisse  wie  die  Benzoesäure  zum  Bittermandelöl. 
Wenn  wir  sie  mit  dem  Namen  Hydrobenzoesäure  oder  Benzhy- 
Aroisäure  bezeichnen,  um  anzudeuten,  dass  sie  sich  nur  durch 
einen  Mehrgehalt  von  einem  Aequivalente  Wasserstoff  von  der 
Benzoesäure  unterscheidet,  so  müsste  das  oben  beschriebene 
ölartige  Product  benzhydrolsaures  Benzhy^lrol  genannt  werden, 
die  Verbindung  wurde  in  gewisser  Hinsicht  ein  Analogon  des 
benzoösauren  Bittermandelöls  sein. 

Bei  der  Einwirkung  des  Kali  und*  der  Luft  auf  das  Benz- 
hydrol entsteht  neben  diesem  Producte  nur  noch  eine  kleine 
Menge  eines  braunen  klebenden  Harzes,  welches  bei  der  Kali- 
1? —  "nrückbleibt. 

Salpetersäure  übergössen,    färbt   sich    das   Benzhydrol 
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»gleich  gelb,  auch  wenn  die  Säure  verdfinnt  ist,  es  schmilzt  au 
Dem  Gele,  welches  aul'  der  Salpetei-saure  schwimmt.  Wendet 
an  eine  concenlrirte  Saure  an  und  erwärmt,  so  entsteht  eine 
lergiscbe  Reaction,  es  entwickelt  sich  eine  grosse  Menge  rother 
ilpetriger  Dämpfe  und  man  muss  das  Gefass  schnell  vom  Feuer 
itfernen,  wenn  der  Inhalt  nicht  herausgeschleudert  werden  soll, 
'enn  die  heilige  Einwirkung  vorüber  ist,  dampft  man  die  Flus- 
gkeit  in  einer  flachen  Schale  bei  gelindem  Feuer  soweit  ein, 
ISS  der  Ruckstand  nach  dem  Erkalten  erstarrt.  Er  wird  in 
;issem  Wasser  gelöst,  die  siedend  heisse  gelbe  Lösung  Ton 
nigen  Harzflocken  abfütrirt  und  erkalten  gelassen.  Es  schei- 
nt sich  eine  zahlreiche  Menge  von  kleinen  gelblichen  Krystallen 
IS,  die  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  ge- 
aschen  und  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  werden, 
ich  mehrmaligem  Umkrystallisiren  ist  die  Säure  rein,  flEu^blos 
id  besitzt  nahezu  alle  Eigenschaften  der  Renzoesalpetersäure. 
6  lallt  Eisenoxydsalze  wie  die  Nitrobenzoesäure,  schmilzt  un- 
r  Wasser,  wenn  dieses  zur  Lösung  nicht  hinreicht  ölartig. 
it  Zink  und  Salzsaure  wird  dte  heisse  Lösung  der  Säure  var- 
)ergehend  kupferroth  gefärbt,  wie  die  Nitrospirolsäure,  mit  Ka- 
äuge  nimmt  sie  eine  dunkelorangenrothc  Farbe  an,  und  förbt 
*os6e  Mengen  Wasser  stark  gelb.  Beim  Erhitzen  mit  Natron* 
ijk  entweicht  Ammoniak.  0,343  der  Säure  gaben  0,5705  CO^ 
nd  0,122  Aq.    Die  Säure  war  bei  100<»  C.  getrocknet. 

Dies  entspricht  der  Zusammensetzung  des  Hydrates  d«r 
itl^obenzoesäure ,  mehr  einem  Aequivalente  von  Wasser,  wie 
Igende  Berechnung  zeigt: 

Bereohaet.  Gefonden. 

14  Aeq.  Kohlenstoff    1050,0           45,40  45,48 

7    „      Wasserstoff       87,5             3,78  3,95 

10    „      Saaerstoff     1^0,0             -  - 

1    „      Stickstoff        175,0             —  -^ 

2312,6. 
Q AOioNi  =  CHH5O3,  NO5  -f  2H0 


1er 


Citj^O  JQa  +  2flO  +  1  Aq. 
Die  Formel  der  bei  lOQ^  C.  getrockneten  Nitrobenzoesäure  ist 

=  Ch|JJJjJO,  +  HO  +lAq  =  CuH503,N05  +  HO. 
Die-  geringe  Menge  Substanz,    welche  wir  der  Güte  des 
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Herrn  Apothekers  Dittricb  hier  verdanken,  nach  dessen  Mit- 
theilnng  sie  aas  China  nach  Holland  in  den  Handel  gebradil 
wird,  verhinderte  eine  weitere  Untersuchung  dieser  Säure  so 
wie  anderer  ZersetzungsproductCt  deren  Studium  von  Interesse 
sein  dörfte. 


LVI. 

Verfahren,  das  specifische  Ge- 
wicht der  Karto£Peln  zu  bestimmen. 

Von 
Prof.  Dr.  Jl.  WreseniuM  and  Prof.  Dr.  JPV*.  SchuMofe» 

Bekanntlich  dient  die  Kenntniss  des  specißschen  Gewichts 
der  Kartoffeln  in  der  Landwirthschaft  und  Branntweinbrennerei 
zur  Beurlheilung  ihres  Gehaltes  an  Starkemehl  und  trockoer 
Substanz.  —  Lüdersdorf  und  Berg,  sowie  Balling  haben 
geieigt,  dass  der  Gehalt  um  so  grösser  ist,  je  höher  das  speci- 
fische Gewicht,  sie  haben  die  Beziehungen  zwischen  beiden  fest- 
gestellt und  Tabellen  entworfen,  mit  Hülfe  welcher  man  aus  dem 
specifischen  Gewichte  Trockensubstanz  und  Starkemehl  der  Kar*- 
toffeln  mit  L^chtigkeit  berechnen  kann.  (VergL  Balling's 
Gährungschemie,  H,  53,  —  Otto,  rationelle  Praxis  der  land- 
wirthschaftlichen  Gewerbe,  3te  Auflage  S.  192). 

Sollte  nun  die  Kenntniss  des  Zusammenhangs  zwischen  spe- 
cifischem  Gewicht  und  Inhalt  der  Kartoffeln  von  durchgreifendem 
Nutzen  fQr  Kartoffelbau  und  Branntweinbrennerei  sein,  so  musste 
ein  Verfahren  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  ge- 
funden werden-,  so  einfach  und  rasch  in  der  Handhabung,  wie. 
die  Prüfung  der  Meischwurze  oder  des  Branntweins  mittelst  der 
Senkwage,  —  ein  Verfahren,  welches  jedem  Arbeiter  ausführbar 
und  dabei  geeignet  ist,  nicht  nur  das  specifische  Gewicht  einer 
einzelnen  Kartoffel,  sondern  ohne  Weiteres  das  mittlere  spe- 
cifische Gewicht  der  ganzen  Kartoffelsorte  zu  bestimmen.  Auf 
letzteren  Umstand  ist  besonderes  Gewicht  zu  legen,  denn  eine 
oder  die  andere  Kartoffel  weicht  in  ihrem  specifischen  Gewichte 
oft  bedeutend  ab  von  dem  mittleren  Durchschnitte  der  ganzen 
Sorte. 
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Wir  freuen  uns,  ein  solches  Verfahren  gefunden  zu  haben 
und  zweifeln  nicht,  dass  es  seinem  Zwecke  vollkommen  entspre- 
chen wird.  Dasselbe  besteht  in  Folgendem: 

Man  füllt  ein  weites  Zucker-  oder  Becherglas  mit  eijier 
mehr  oder  weniger  gesättigten  Kochsalzlösung  etwa  zur  Hälfte 
an,  wirft,  je  nach  der  Grösse  der  Kartoffeln  und  des  Gelasses, 
6,  8,  10  oder  12  von  den  zu  prüfenden  rein  gewaschenen  Kar- 
toffeln •  hinein  und  giesst  unter  Umrühren  so  viel  Wasser  zu, 
bis  die  Hälfte  der  Kartoffeln  zu  Boden  sinkt,  während  die  an- 
dere Hälfte  noch  schwimmt.  —  Sollte  man  so  viel  Wasser  zu- 
gegossen haben,  dass  mehr  »Is  die  Hälfte  der  Kartoffeln  sinken, 
so  fügt  man  wieder  etwas  von  der  gesättigten  Kochsalzlösung 
zu,  bis  der  Punkt  errreicht  ist,  —  Gehöriges  Umrühren  ist  er- 
forderlich, nicht  allein  um  die  Flüssigkeiten  völlig  zu  mischen, 
sondern  auch,  um  die  Kartoffeln  von  den  kleinen  Luftblascheo 
zu  befreien,  welche  sie  am  Anfange  an  ihrer  Aussenseite  zeigen 
und. die  ihr  speci6sche3  Gewicht  verringern  würden,  wenn  man 
sie  nicht  entfernte.  Dass  das  Gelass  so  gross  sein  müsse,  um 
den  Kartoffeln  freie  BewegÜchkeit  zu  gestatten,  versteht  sich  von 
selbst. 

Ist  der  Punkt  erreicht,  so  nimmt  man  die  Kartoffeln  mit 
einem  Seifalöffel  heraus,  hängt  ein  Araeometer  in  die  Flüssigkeit 
und  liest  ab.  Das  specißsche  Gewicht  der  Salzlösung  ist  .gleich 
dem  mitfleren  specifischen  Gewichte  der  Kartoffelsorte. 

Wollte  man  das  speciflsche  Gewicht  einer  einzelneu  Kartof- 
fel prüfen,  so  mische  man  Salzlösung  und  Wasser  so,  dass 
die  Kartoffel  gerade  in  der  Flüssigkeit  schwebt. 

Ist  man  in  der  Lage,  häufig  Kartoffelprüfungen  vorzu- 
nehmen, 80  hebt  man  die  verdünnte  Salzlösung  auf,  wirft 
bei  der  folgenden  Prüfung  die  Kartoffeln  hinein  und  giesst 
je  nach  Bedürfniss  Kochsalzlösung  oder  Wasser  zu. 

Dass  man  in  Ermanglung  eines  richtigen  Araeometers  das 
specifische  Gewicht  der  Salzlösung  auch  in  einer  kleinen  Flasche 
auf  der  Wage  prüfen  könne,  bedarf  keiner  Erwähnung. 

Vergleichende  Versuche  haben  dargethan,  dass  die  nach 
dem  angegebenen  Verfahren  erhaltenen  Resultate  vollkommen 
mit  denen  übereinstimmen,  welche  man  durch  Abwägen  iler 
Kartoffeln  in  Wasser  erhält. 
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LVII. 

Aoaljse  einer  käuflichen  schwefelsauren 

Thonerde. 

Ansgeluhrt  im  chemischen  Laboratorium  des  Prof.  Fresenius  zo 

Wiesbaden  Ton 

JB.  W^aOengiein. 

Das  fragliche  Haodelsproduct  stellte  eine  weisse,  etwas 
feuchte,  aus  kleinen,  weichen,  nndeotlicben  Krystallgrappen  be- 
stehende, schwach  schweflig  riechende  brOcklige  Masse  dar. 
Sie  löste  sich  klar  in  Wasser  zu  einer  sehr  sauren  Flüssigkeit, 
in  welcher  wenig  Ammon  einen  beim  Umrühren  rasch  wieder 
verschwindenden  weissen  Niederschlag  gab.  — 

Die  qualitative  Analyse  Hess  Thonerde,  Eisenoxydul,  Schwe- 
felsäure, Wasser,  sowie  Spuren  von  schwefliger  Säure  und  von 
Manganoxydul  erkennen. 

2,462  Grm.  Substanz  gaben ,  nach  Oxydation  der  Losung 
mit  Salpetersäure,  durch  Fällung  mit  Ammon  0,3244  Grm.  Thon- 
erde und  Eisenoxyd,  gleich  13,176  p.  C. 

0,5575  Grm.  gaben,  nach  Abscheidung  der  Thonerde  durch 
Natronlauge,  0,1473  Eisenoxyd,  gleich  5,759  p.  C.  —  Bleiben 
för  Thonerde  7,417  p.  C. 

5,759  Eisenoxyd  entsprechen  5,183'  Eisenoxydul. 

0,7762  Grm.  Substanz  lieferten  0,6784  Grm.  schwefelsaa- 
ren  Baryt,  gleich  30,037  p.  C.  Schwefelsäure. 

3,2892  Grm.  Substanz  verloren,  mit  QberscbAssigem  Blei- 
oxyd geglöht,  1,8865  Wasser,  gleich  57,352  p.  C. 

7,417  Thonerde  binden  Schfvefelsäure  17,363 
5,183  Eisenoxydul  „  „  5,913 

Summa  23,276 
bleiben  für  freie  Schwefelsäure  6,761  p.  C. 

30^77 

In  100  Theilen  bestand  demnach  das  fragliche  Salz  aus: 
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Sehwefeiaaurer  Thoaerde  24,780 

Schwefelsaurem  Eisenox^dnl  11,096 

Freier  Schwefelsfiare  6,7(U 

Scliwefliger  S&are  Spur 

Maneanoxvdui  — 

Wasser  57,352 

99,98«. 


LVIII. 

Ueber  die  Trennang  der  Alkalien  yon  der 
Talkerde  and  über  die  Analyse  alkali- 

haltiger  Mineralien. 

Von 
Mbeitnen* 

(Arm.  de  CMm.  et  d4  Phps.  XXX.  f.  394). 

Die  Trennung  der  Talkerde  von  den  Alkalien  ist  siciier 
eine  der  schwierigsten  Operationen  der  eiieraischen  Analyse. 
Gewöhnlicli  iiat  man  dieselbe  gegen  das  Ende  der  Analysen 
auszufahren,  und  wenn  es  sich  um  dje  Analyse  von  Silica- 
ten handelt,  die  nur  durch  Fluorwasserstoffsäure  angegriflen  wer- 
den, so  sind  die  drei  Basen  fast  immer  als  schwefelsaure  Salze 
vorhanden,  wenn  ihre  Trennung  vorgenommen  werden  soll. 
Gewöhnlich  scheidet  man  die  Talkerde  ab,  verwandelt  das  Kali 
und  Natron  in  Chlormetalle  und  bestimmt  das  Kali  als  Kalium* 
platinchlorid. 

Das  gebräuchlichste  Trennungsverfahren  ist  das  von  Ber- 
zelius,  nach  welchem  die  in  Wasser  gelösten  Sulfate  mit 
überschussigem  essigsaut*en  Baryt  behandelt  werden,  utn  die 
drei  Basen  in  essigsaure  Salze  zu  verwandeln.  Man  filtrirt, 
dampft  dai*auf  das  Filtrat  zur  Trockniss  ab,  und  erhitzt  den 
Rückstand  bis  zur  Botfaglühhitze ,  wodurch  die  essigsauren  Salze 
in  kohlensaure  übergehen.  Durch  Behandeln  des  Rückstandes 
mit  siedendem  Wasser  lösen  sich  nun  die  kohlensauren  Salze 
des  Kalis  und  Natrons  und  es  bleiben  kohlensaure  Talkerde  und 
kohlensaurer  Baryt  zurück,  welche  beide  Körper  dadurch  ge- 
trennt *verden,  dass  man  dieselben  in  ChlorwassersCoffsäure  löst, 
den  Baryt   mittelst  Schwefelsäure  fallt,   die  von  dem  schwefel- 
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sauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft  und 
die  Talkerde  als  schwefelsaures  Salz  bestimmt.  Die  kohlensau- 
ren Alkalien  werden  dann  in  Chlormetalle  verwandelt  und  das 
Chlorkalium  vermittelst  Chlorplatin  abgeschieden*^). 

Ich  habe  mich  dieses  Verfahrens  bei  einer  grossen  Anzahl 
von  Analysen  alkalihaltiger  Mineralien  bedient.  Es  ist  sehr  lang*: 
wierig,  ausserdem  lässt  sich  der  schwefelsaure  Baryt,  der  von  der 
Fällung  des  essigsauren  Salzes  herrührt,  nur  ausserordentlich  lang- 
sam abfiltriren  und  die  Flüssigkeit  geht  trüb  durch  das  Filter, 
selbst  dann,  wenn  man  die  Flüssigkeit  erhitzt  oder  etwas  Essig- 
säure zusetzt.  Daraus  folgt,  dass  beim  Glühen  des  Abdampfongs- 
productes  und  Aufnehmen  des  Rückstandes  mit  Wasser,  die  auf- 
gelösten kohlensauren  Alkalien  eine  beträchtliche  Menge  schwe- 
felsaurer Salze  enthalten,  welcher  Umstand  der  Genauigkeit  der 
Bestimmungen  und  der  Trennung  des  Kalis  durch  Platinchlorid 
Eintrag  thut. 

Anfangs  suchte  ich  die  Operation  dadurch  zu  vereinfachen 
und  genauer  zu  machen,  dass  ich  die  Lösung  der  schwefelsau- 
ren Salze  der  Talkerde,  des  Kalis  und  Natrons  mit  künstlick 
dargestelltem  kohlensauren  Baryt  versetzte.  Ich  fand,  dass  der 
kohlensaure  Baryt  die  Talkerde  vollständig  aus  einer  heissen  Lö- 
sung fallt,  nicht  aber  die  schwefelsauren  Alkalien  vollständig  io 
kohlensaure  Alkalien  umwandelt.  Ungeachtet  eines  grossen 
Ueberschusses  von  angewandtem  kohlensauren  Baryt,  unge- 
achtet einer  bedeutenden  Verdünnung  oder  der  Tempera- 
tur der  Flüssigkeit  bleibt  in  derselben  eine  beträchtliche 
Menge  von  Schwefelsäure  zurück.  Es  lässt  sich  dies  übrigens 
leicht  erklären.  Es  ist  bekannt,  dass  die  kohlensauren  Alkalien 
die  Eigenschaft  haben,  unlösliche  schwefelsaure  Salze,  wie  schwe- 
felsauren Baryt  und  schwefelsauren  Strontian,  mehr  oder  weni- 
ger vollständig,  je  nach  den  relativen  Verhältnissen  des  kohlen- 
sauren und  schwefelsauren  Salzes,  zu  zersetzen.  Man  begreift 
daher  leicht,  dass  die  Gegenwart  einer  gewissen  Menge  kohlen- 
sauren  Alkalis,    das    durch   die  Einwirkung  von  kohlensaurem 


*)  Die  in  Deutschland  gebräachlichen  Methoden  der  Trennang  der 
Alkalien  von  der  Talkerde  von  Er d mann  nnd  Sonnenschein  (siehe 
dies.  Joarn.  XL  VI.,  415)  scheinen  Ebelmen  nicht  bekannt  zu  sein. 

D.  Red. 
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Baryt  auf  das  lösliche  schwefelsaure  Salz  entstanden  ist,  die 
follständige  Zersetzung  des  schwefelsauren  Salzes  ?erhindern 
muss. 

Lässt  man  aber  zu  gleicher  Zeit  auf  die  Lösung  der  8chwe7 
feisauren  Salze  kohlensauren  Baryt  und  einen  Strom  Kohlen- 
säoregas  einwirken,  so  tritt  bald  ein  Zeitpunkt  ein,  wo  die 
Flüssigkeit  zweifach  kohlensauren  Baryt  gelöst,  aber  keine  Spur 
Schwefelsäure  mehr  enthält.  Die  Alkalien  sind  alsdann  voll- 
ständig in  zweifach  kohlensaure  Salze  umgewandelt  und  sind 
in '  der  Flüssigkeit  mit  kleinen  Mengen  von  zweilach  kohlen- 
saurer Talkerde  und  Baryt  gelöst.  Man  trennt  dieselben  durch 
Fihrtren  der  Flüssigkeit,  Abdampfen  zur  Trockne  und  Erhitzen 
des  Rückstandes ,  um  die  Salze  in  einfach  kohlensaures  überzu- 
führen und  Aufnehmen  des  Rückstandes  mit  einer  sehr  kleinen 
Menge  siedenden  Wassers;  dadurch  lösen  sich  nun  die  kohlen- 
sauren Alkalien,  nicht  aber  die  Talkerde  und  der  Baryt 

Man  kann  übrigens  leicht  erkennen«  ob  man  eine  hinläng- 
liche Quantität  Kohlensäure  in  die  Flüssigkeit  geleitet  hat;  man 
hat  nur  nöthig,  einige  Tropfen  auf  ein  sehr  kleines  Filter  zu 
bringen  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  etwas  verdünnter  Schwe- 
felsäure zu  versuchen. 

Wenn  sie  sich  trübt,  so  ist  man  sicher,  dass  die  Flüssig- 
keit kein  schwefelsaures  Salz  mehr  enthält.  Diese  wenigen 
Tropfen  werden  in  die  ursprüngliche  Flüssigkeit  zurückgegossen 
und  das  Ganze  filtrirt;  die  Filiration  geht  mit  der  grössten  Schnel- 
ligkeit vor  sich. 

Die  Anwendung  des  kohlensauren  Baryts  hat  vor  der  An- 
wendung des  essigsauren  Baryts  den  Vortheil,  dass  das  Product 
des  Abdampf ens  sehr  wenig  voluminös  ist;  es  genügt  daher  eine 
sehr  kleine  Menge  Wasser,  um  die  kohlensauren  Alkalien  voll- 
standig  zu  lösen,  ohne  den  Baryt  oder  die  Talkerde  in  merk- 
licher Menge  aufzunehmen.  Anders  verhält  es  sich,  wenn  man 
essigsaures  Salz  angewendet  hat.  Das  Product  des  Glühens  ent- 
hält dann  gewöhnlich  viel  kohlensauren  Baryt ,  und  man  bedarf 
zum  vollständigen  Auswaschen  einer  sehr  grossen  Menge  Was- 
sers, wodurch  etwas  Talkerde  gelöst  wird. 

Um  die  Genauigkeit  des  Verfahrens  zu  controliren,    stellte, 
idi  folgende  Versuche  an: 


4iS       Ebeln^R:    Veber  dfe  Treaasaf  4«r  Alkalien 

I.  leli  iMe  iD  Wass^ 

krjstallisiites  and  bis  sumRotkglQben  erMtetes  scbwefebanres 
Kali  0M7  «nn. 

kryslallisirte  scbwerelsaure  Talkerde  1,990    „ 

Ich  setzte  ungefähr  200  Cubikc.  Wasser  udü  tO  Gnn.  koh- 
lensauren Baryt  hinzu,  den  ich  durch  Fällen  von  GfalorbarjwB 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  dargestellt»  sorgfaltig  ausgewaschen 
und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet  hatte.  Die  Fluasi^eit  wwde 
bis  zum  Sieden  erhitzt,  darauf  erkalten  gelassen,  m  gleicher 
Zeit  aber  ein  Strom  Kohlensäuregaa  hindurchgeleilet,  bis  sie  sidi 
durch  einen  Tropfen  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  trObte.  E$ 
wurde  darauf  filtrirt,  zur  Trockne  verdampft  und  der  Bfickstiod 
bis  zum  Dunkdrothglähen  erhitzt;  letzterer  wurde  dann  out 
einer  kleinen  Menge  siedenden  Wassers  behandelt  und  filtrirt 
Das  kohlensaure  Alkali  wurde  mit  Chlorwasserstofisäure  gesil«- 
tigt.    Ich  erhielt: 

trocknes  Ghlorkalium  0^4640  Grm., 
die  Theorie  verlangt  0,4677  Grm^ 
(S=200;  K=487,5;  Cl=443.5). 
Der  Verlust  beträgt  demnach  0,0037  Grm.  oder  03  p.  C. 
Das  Chlorür    löste    sich   bis  auf  einige  unwägbare  Flocken 
vollständig  in  Wasser.    Die  Flüssigkeit  wurde  weder  durch  Schwe- 
felsäure und  Chlorbaryum ,    noch  durch  phosphorsaures  Ammo- 
niak und  Ammoniak  gefällt. 

II.  Ich  mengte  wie  bei  dem  ersten  Versuche: 
Schwefelsaures  Natron,  das  durch  Zersetzen  von  0,515  Grm. 

trocknem  Chlornatrium  entstanden  war, 
1,260  Grm.  krystalüsirte  schwefelsaure  Talkerde, 
10,000  Grm.  kohlensaures  Baryt, 
und  erhielt 

0,508  Grm.  Cblornatrium. 
Der  Verlust  betrug  demnach  0,007  Grm.  oder  1,4  p.  C. 
Das  Chlornatrium  war  vollkommen  rein;   es  enthielt  weder 
Schwefelsäure,  noch  Talkerde,  noch  Baryt. 

Beide  Versuche  zeigen  deutlich  die  Genauigkeit  des  be- 
schriebenen Verfahrens,  da  man  bei  beiden  die  Alkalien  als 
sehr  reine  Chlormetalle  und  mit  einem  fast  verschwindenden 
Verlust  erhielt. 

Ich  versuchte  dasselbe  Verfahren  zu  der  genauen  und  schnei- 
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lea  Bestimmung  der  Alkalien  in  Mineralien,    die  durch «Sfiuren 
Yon  mittlerer  Coneentration  nicht  aufgeschlossen  werden. 

Wenn  man  die  Analyse  eines  durch  Cblorwasserstoffsäure 
nicht  zersetzbaren  Minerals  ausfuhren  will,  so  theilt  man. die 
Analyse  gewöhnlich  in  zwei  völlig  geschiedene  Abtheilungen. 
In  der  ersten  schliesst  man  das  Mineral  in  einem  Silbertiegel 
mit  Aetzalkalien ,  oder  in  einem  Platintiegel  mit  kohlensauren 
Alkalien  auf,  zersetzt  die  geschmolzene  Masse  mit  Chlorwasser- 
stoGfsäure  und  trennt  auf  bekannte  Weise  die  Kieselerde  von 
den  Basen,  wie  von  der  Thonerde,  dem  Eisenoxyd,  dem  Man- 
ganoxydul, dem  Kalk  und  der  Talkerde.  Zur  Bestimmung  der 
Alkalien  schliesst  man  das  Mineral  entweder  vermittelst  kohlen- 
sauren Baryts  auf  trocknem  Wege,  oder  vermittelst  Fluorwasser- 
stofifsäure  auf.  In  dem  einen  wie  in  dem  andern  Falle  erhält 
man  die  Basen  als  schwefelsaure  Salze,  weil  man  in  dem  ersten 
den  Baryt  durch  Schwefelsäure  abscheiden,  in  dem  zweiten  die 
Fluorwasserstoffsäure  ebenfalls  durch  Fluorwasserstoffsäure  aus- 
treiben muss.  Darauf  lallt  man  nacheinander  duroh  Ammoniak, 
Schwefelammonium  und  Oxalsäuren  Ammoniak,  dampft  darauf 
zur  Trockne  ab  und  glübt  den  Ruckstand,  um  die  Aromoniak- 
salze  zu  verjagen.  Als  Endproduct  erhält  man  ein  Gemenge  von 
schwefelsauren  Alkalien  und  schwefelsaurer  Talkerde,  die  man 
auf  die  oben  betrachtete  Weise  trennen  kann;  es  ist  aber  hier- 
bei zu  bemerken,  dass  die  Zersetzung  des  schwefelsauren  Am- 
moniaks durch  die  Warme  nur  schwierig  von  Statten  geht  und 
dass  Verluste  durch  Fortreissen  unvermeidlich  sind.  Anfangs 
glaubte  ich,  dass  die  Bestimmung  der  Alkalien  l>edeutend  ver- 
einfacht werden  könnte*  wenn  man  auf  folgende  Weise  verführe. 
Man  behandelt  das  Silicat  mit  Fluorwasserstoffsäure  und  darauf 
mit  Schwefelsäure  auf  die  gewöhnhche  Weise.  Die  Lösung  der 
schwefelsauren  Salze  wird  direct  mit  kohlensaurem  Baryt  und 
Kohlensäure  behandelt.  Wenn  die  Schwefelsäure  vollständig  ge-^ 
fällt  worden  ist,  filtrirt  man  ab,  und  dampft  die  Lösung  der 
zweifach  kohlensauren  Alkalien  auf  die  angegebene  Weise  ab« 
Dieses  Verfahren  ist  in  der  That  ausserordentlich  einfach  und 
gestattet  eine  schnelle  Bestimmung  der  Alkalien  eines  Silikates. 
Ich  stellte  einige  controlirende  Versuche  an. 

lU.  Ich  wog  0,580  Grm.  reine  Thonerde ,    die  in  schwefel- 
saures Salz  verwandelt  worden  war, 
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0,614  Grm.  trocknes  schwefelsaures  Kali, 
0,580  Grm.  krystallisirte  schwefelsaure  Talkerde, 

Ich  wandte  10  Grm.  kohlensauren  Baryt  an  und  erhielt: 
0,4790  Grm.  Ghlorkalium. 

Die  Theorie  erfordert:  0,5249  Grm. 
Der  Verlust  an  Alkali  betrug  demnach  0,0459  Grm.  oder 
8^7  p.  C. 

Das  erhaltene  Chlorkalium  war  vollkommen  rein. 
IV.  0,420  Grm.  Thonerde    (in    schwefelsaures    Salz   ver- 
wandelt), 
0,414  Grm.  trocknes  schwefelsaures  Natron, 
1,000  Grm.  krystallis.  schwefelsaures  Natron, 
10,000  Grm.  angewendeten  schwefelsauren  Baryt. 
Ich  erhielt  0,332  Grm.  Chlornatrium. 
Die  Theorie  erfordert  0,341  Grm. 
Der  Verlust  betrug  demnach  0,009  Grm.  oder  2,5  p.  C. 
V.  0,50    Grm.    Thonerde    (in    schwefelsaures    Salz   ver- 
wandelt), 
0,528  Grm.  schwefelsaures  Kali, 
2,00  Grm.  krystallis.  schwefelsaure  Talkerde, 
12,000  Grm.  kohlensauren  Baryt. 
Ich  eiiiielt 

0,422  Grm.  reines  Chlurkalium. 
Die  Theorie  erfordert  0,451  Grm. 
Der  Verlust  betrug  demnach  0,029  Grm.  oder  6,4  p.  C. 
VI.  0,50  Grm.  Thonerde, 

0,525  trocknes  schwefelsaure^  Kali, 
10,000  kohlensaures  Baryt. 
Ich  erhielt 

0,391  Grm.  Chlorkalium. 
Die  Theorie  erfordert  0,449. 
Der  Verlust  betrug  0,058  Grm.  oder  12,9  p.  C. 
Aus  den  vorstehenden  Versuchen   folgt,     dass  man   nicht 
alles  Alkali  erhält,  wenn  man  die  Thonerde  mittelst  kohlensaurem 
Baryt  fällt;  eine  beträchtliche  Menge   desselben  ist  in  dem  Nie- 
derschlage enthalten  und  der  dadurch  entstehende  Verlust  belief 
sich  bei  dem  einen  Versuche  auf  mehr  als  auf  ein  Zehntel  der 
Gesammtmenge.     Es  ist  zu  bemerken ,    dass  das  Natron  fast 
vollständig  erhalten  worden  ist.    Die  Gegenwart  einer  etwas  be- 
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trächtlichen  Menge  von  Talkerde  scheint  ebenfalls  die  Trennung 
des  Kalis  von  der  Thonerde  zu  erleichtem ;  die  Reaction  ist  aber 
keineswegs  genügend. 

Weit  bessere  Resultate  erhält  man,  wenn  man  nach  einander 
Ammoniak  oder  kohlensaures  Ammoniak  und  kohlensauren  Baryt 
einwirken  lässt.  Zuerst  fallt  man  alle  Basen,  welche  die  Flüs- 
sigkeit als  schwefelsaure  Salze  enthält,  vermittelst  Ammoniak 
oder  kohlensaurem  Ammoniak.  Die  Thonerde  schlägt  sich  mit 
dem  Eisenoxyd,  einer  gewissen  Menge  Manganoxydul  und  Talk- 
erde nieder.  Man  iiltrirt  und  lässt  die  Flüssigkeit  mit  über- 
schüssigem kohlensauren  Baryt  sieden,  wodurch  das  schwefel- 
saure Ammoniak  vollständig  zersetzt  wird.  Wenn  durch  Zusatz 
einer  neuen  Portion  kohlensauren  Baryts  keine  Kohlensäureent- 
wickelung mehr  erfolgt,  so  behandelt  man  die  Flüssigkeit  mit 
Kohlensäure  auf  die  bereits  angegebene  Weise.  Man  vermeidet 
so  die  Zersetzung  des  schwefelsauren  Ammoniaks  durch  Glühen. 
Die  Bestimmung  der  Alkahen  ist  dadurch  einfacher  und  genauer. 

Um  dieses  Verfahren  zu  controliren,    stellte  ich  die  beiden 
folgenden  Versuche  an: 

VII.  Thonerde  0,50  Grm.  0,50  Grm. 

trocknes  schwefelsaures  Kali  0,50  Grm.  0,50  Grm. 
krystallis.  schwefeis.  Talkerde  0,50  Grm.  1,50  Grm. 

Die  Thonerde  wurde  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behan- 
delt,   das   schwefelsaure  Salz   zur  Trockne    verdampft  und  der 
Rückstand    mit    siedendem  Wasser  aufgenommen.     Es  wurden 
darauf  die  übrigen  schwefelsauren    Salze  hinzugesetzt  und  die 
Flüssigkeit   mit   überschüssigem  kohlensauren  Ammoniak  geföllt. 
Der  gallertartige  Niederschlag  wurde  abfiltrirt  und  ausgewaschen, 
die  abfiltrirte  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden  erhitzt,  um  alles  über- 
schüssige kohlensaure  Ammoniak   zu  verjagen,    sodann   kohlen- 
saurer  Baryt  zugesetzt,    so    lange    noch  ein  Ammoniakgeruch 
wahrzunehmen  war.    Die  erkaltete  Flüssigkeit  wurde  darauf  mit 
Kohlensäure  behandelt;  ich  erhielt  dabei  folgende  Resultate: 
reines  Chlorkalium      0,419  Grm.    0,422  Grm. 
die  Theorie  verlangt   0,4275  „        0,4275  „ 
Verlust  0,0085  „        0,0055  „ 

in  Procenten  2,0  1,3 

Man  sieht,    dass  die  Differenzen  zwischen  den  Resultaten 
des  Versuches  und   denjenigen,    welche  die  Berechnung  ^ebU 
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nicht  bedeutender  sind,  als  die,  welelie  man  gewölmlkb  bei 
guten  analytischen  Methoden  bemerkt.  Ich  bin  daher  der  IM* 
nung,  dass  das  von  mir  vorgeschlagene  Verfahren  bei  der  Analyse 
von  Silicaten  und  alkalihaUigen  Mineralien  Eur  genaaen  und 
schnellen  Bestimmung  der  darin  enthaltenen  Alkalien  angewendet 
werden  kann.  Ich  bediente  mich  desselben  bei  der  Analyse 
einiger  Mineralsubstanzen,  weiche  in  der  Porzellanfabrikation  An- 
wendung finden  und  die  erhaltenen  Resultate  waren  durchans 
genügend. 


LIX. 

Ueber  das  Schwefelgold  nnd  nber  die  Be- 
stimmung des   Atomgewichtes   des    Goldes 
nach  einer  neuen  Methode* 

Von 

JL.  Etevoi* 

iAnn,  de  CMm.  et  de  Phjfs.  XXX,  B55.) 

Ausser  Duraas,    der    in  seinem  „Handbuche  der  Chemie" 

nur  ein   einziges  Suifnret  des   Goldes  von  brauner  Farbe  und 

der  Formel 

AuSa 

erwähnt,  haben  alle  Autoren  nach  Berzelius'  Vorgange  wieder- 
holt, dass  das  Gold  zwei  Sulfurete  bilde,  welche  den  beiden 
Oxyden  des  Goides  AuO  und  AuOs  entsprdchen.  Sie  steilen 
beide  vermittelst  des  Goldchlorids  dar,  und  zwar  das  erste  durch 
Fällen  einer  siedenden  Lösung  dieses  Salzes  vermittelst  Schwe- 
felwasserstoff und  das  zweite  durch  gleiche  Behandlung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  Sonderbar  ist  es  aber,  dass  alle  Auto* 
ren  wohl  hinsichtlich  der  Darstellungsart,  nicht  aber  in  Bezog 
auf  die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  im  Einklänge  sind.  So 
ist  z.  B.  das  auf  kaltem  Wege  erhaltene  Goldsulfid  nach  Einigen 
schwarz,  nach  Anderen  braungelb,  obgleich  bei  den  Beactionen 
für  Gold  angegeben  ist,  dass  die  Goldsalze  durch  Schwefelwas- 
serstoff und  durch  Schwefelleber  schwarz  gefällt  werden,  was 
doch  jedenfalls  ein  Widerspruch  ist. 


Bestinnang  des  Atomgcwiehtes  des  Goldes  naek  etc.     447 

Als  ich  diesen  Punkt  aurklären  wollte,  gelangte  ich  zu  Re- 
sultaten, die  mit  den  in  den  Lehrbuchern  angegebenen  nicht 
wohl  öbereinstimmen,  die  ich  aber  bekannt  mache,  sei  es  auch 
nir  darum,  die  Chemiker  zu  veranlassen,  mit  Kräften  zur  Be- 
seitigung von  Irrthümern  mitzuwirken,  die  um  so  glaubwürdiger 
erscheinen,  als  selbst  ausgezeichnete  Gelehrte  oft  zu  ihrer  Ver- 
breitung beigetragen  haben,  indem  sie  dieselben  ohne  vorher- 
gehende Prüfung  in  ihren  Lehrbuchern  aufnahmen. 

GoMsuifuret.  Um  diese  Verbindung  darzustellen,  fSUte  ich 
eine  siedende  Lösung  von  einem  Gramm  reinen  Goldes,  das  in 
Chlorid  verwandelt  und  mit  ungeföhr  200  Grm.  dcstillirten  Was- 
sers verdünnt  worden  war,  mit  Schwefelwasserstoff;  ich  erhielt 
anstatt  eines  schwarzen  Niederschlages,  den  ich  nach  den  mei- 
sten Lehrbüchern  hätte  erhalten  sollen,  einen  gelbbraunen.  Die- 
ser Unterschied  ist  gewiss  kein  unwesentlicher;  wir  werden 
aber  sehen , '  dass  sich  noch  mehrere  fanden.  Der  erhaltene 
Niederschlag  hatte  genau  das  Gewicht  des  angewendeten  Goldes 
und  nahm  unter  dem  Polirstahl  den  Metallglanz  des  reinen 
Goldes  an.  Die  mit  Chlorbaryum  behandelte  Flüssigkeit  gab 
0,445  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  152  Schwefelsäure* 

Nach  diesen  Resultaten  geht  die  Reaction  auf  folgende 
Weise  vor  sich: 

4AuCl3  +  3HS  +  OHO  =8Au  +  12C1H  +3SO3. 

Die  in  dem  erhaltenen  schwefelsauren  Baryt  enthaltene 
Menge  Schwefelsäure  ist  in  der  That  genau  die  durch  die 
Gleichung  geforderte. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt  demnach,  dass  unter  den  Um- 
ständen, die  von  den  Autoren  zur  Darstellung  des  Goldsulfure- 
tes  angegeben  worden  sind,  das  Goldchlorid  durch  Schwefelwas- 
serstolT  vollständig  reducirt  wird. 

Ooldsuifld.    Als  ich   dieselbe   Operation   bei   gewöhnlicher 

Temperatur  zur  Darstellung  des  Goldsulfides  vornahm,    erhielt 

ich  einen  schwarzen,  homogenen  Niederschlag,   der  das  Wasser 

hartnäckig  zurückhielt,  was  schon  von  Oberkampf  beobachtet 

worden  ist.    Ich  musste  die  Verbindung  bis  auf  ungeßhr  UO^ 

erhitzen,    um  zu    dem  constanten  Gewicht  von  1,160  Grm.  zq 

gelangen,  das  in  100  TheHen  enthielt: 

Gold        86,2 
Sdiwelel  13,8 
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Ein  Verinst  an  Schwefel  hatte  nicht  statlgefanden,  denn 
das  in  einer  Glasröhre  erhitzte  Sulfuret  schien  sich  erst  fibcr 
200^  zu  zersetzen. 

Oberkampf  fand  bekanntlich  durch  Glühen  19,61  p.G. 
Schwefel  in  einem  Sulfuret,  das  er  sorgfältig  getrocknet  zu  babcD 
Torgab,  ohne  die  dabei  angewendete  Temperatur  anzugeben. 
Er  setzt  indess  hinzu:  Es  ist  diese  Angabe  als  Maximum  zh 
betrachten,  denn  es  wäre  möglich,  dass  diese  Verbindung  nodi 
ein  wenig  Wasser  enthielte.  Ich  bemerke  hierzu,  dass  sdioD 
Bucholz  in  einem  ähnlichen  Sulfuret  nur  18  p.  C.  Schwe- 
fel gefunden  hat.  Oberkampf  giebt  übrigens  an,  dass 
das  von  ihm  analysiile  Sulfuret  schwarz  sei,  während  seltsamer 
Weise  Berzelius  bei  der  Anfuhrung  der  Resultate  der  Aiialyse 
Oberkamp fs  dieselben  auf  ein  gelbes  Sulfuret  bezieht. 

Das  schwarze  Sulfuret  ist  sehr  schwer  zersetzbar;  es  ze^ 
setzt  sich  keineswegs  freiwillig,  wie  falschlich  angegeben  worden 
ist,  es  erleidet  ferner  keine  Zersetzung,  wenn  man  es  mit  der 
Flüssigkeit  sieden  lässt,  aus  welcher  es  gefallt  worden  ist,  und 
aus  welcher  es,  wie  wir  oben  gesehen  haben,  unter  gleichco 
Umständen  nicht  erzeugt  werden  kann.  Die  ZusammensetzuDg 
dieses  Sulfuretes  wurde  durch  die  Schwefelbestimmung  in  dem 
Sulfuret  selbst  und  durch  die  der  Schwefelsäure,  in  der  Flüssig- 
keit, aus  der  das  Sulfuret  unter  Bildung  einer  gewissen  Menge 
Schwefelsäure  entstanden  war,  ermittelt.  0,646  Grm.  Sulfuret 
hinterliessen  nach  anfanglich  vorsichtigem,  dann  starkem  Glühen 
0,552  Grm.  reines  Gold. 

Daraus  folgt  für  die  Zusammensetzung  in  100  Theilen: 

Gold         85,4 
Schwefel  14,6 

0,450  Grm.  gaben  nach  dem  Behandeln  mit  Salpetersäure 
0,442  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  13,5  p.  C.  Schwefel. 

Die  von  dem  Sulfuret  nach  seiner  vollständigen  Fällung  ge- 
trennte Flüssigkeit  gab  0,150  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Diese  verschiedenen  Thatsachen  führen  zu  folgender  Glei- 
chung, wodurch  die  Reaction  des  Schwefelwasserstoffs  auf  das 
Goldchlorid  in  der  Kälte  ausgedrückt  wird: 

4AuCl3  +  9SH  +  3H0  =  4AuS2  +  12C1H  +  SO,. 

Aus  dem  Vorstehenden  folgt,  dass  das  schwarze  Goldsulfuret 
weder  das  Trisulfid  AuSa  —  dessen  Formel  in  100  Theilen: 
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Gold         80,3 
Schwefel  19J 

enthält  und  welche  nur  nach  Analogie  und  nach  einer  früheren  Ana- 
lyse von  Oberkampf  angenommen  worden  ist,  in  Bezug  auf  deren 
Richtigkeit  dieser  Chemiker  selbst  einige  Zweifel  hegt  —  noch  das 
Sulfuret  AuS  ist,  das  in  100  Theilen  enthalten  musste : 

Gold         92,4 
Schwefel     7,6. 

Die    Zusammensetzung  des   schwarzen   Sulfurets    liegt  also 

zwischen  der  des  Mono-  und  Trisulfuretes ;  sie  kann  ausgedruckt 

werden  durch  AuS2   oder  durch  AuS    -J-  AuSa  welche  Formeln 

in  100  Theilen  erfordern: 

Gold         85,95 
Schwefel    14,05. 

Ich  will  hier  nicht  die  Frage  erörtern,  welche  von  den  bei- 
den Formeln  angenommen  werden  müsse,  ich  will  nur  bemer- 
ken, dass,  wenn  man  die  Formel  AuS2  annimmt,  das  schwarze 
Sulfuret  dem  purpurrothen  Oxyd  entsprechen  wurde,  welches 
aUerdings  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt  worden  ist,  dessen 
Existenz  aber  Berzelius  und  anderen  Chemikern  sehr  wahr- 
scheinlich erschien. 

Ich  habe  wohl  kaum  nöthig  zu  bemerken,  dass  ich  keines- 
wegs die  Existenz  des  Goldmono-  und  Goldtrisulfuretes  AuS  und  AuS^ 
lüugqe;  ich  glaube  nur  nachgewiesen  zu  haben,  dass  sie  sich 
nicht  unter  denjenigen  Umständen  bilden,  unter  denen  man  sie 
erhalten  zu  haben  glaubte. 

Schliesslich  führe  ich  eine  Atomgewichtsbestimmung  des 
Goldes  nach  einer  neuen  Methode  an. 

Bekanntlich  bestimmte  Berzelius  das  Atomgewicht  dieses 
Metalles  ursprünglich  auf  die  Weise,  dass  er  die  zur  Zersetzung 
des  Goldchlorides  erforderliche  Menge  Quecksilber  ermittelte; 
er  fand  naVh  dieser  Methode  für  das  Aequivalent  2486,02. 
Die  Genauigkeit  dieser  Zahl  war  aber  abhängig  von  der  Genauig- 
keit des  Atomgewichts  des  Quecksilbers,  und  da  dasselbe  in  den 
letzteren  Jahren  eine  beträchtliche  Veränderung  erlitten  hat,  so 
war  es  nothwendig,  das  alte  Atomgewicht  des  Goldes  in  Folge 
der  Correction  des  Quecksilberaequivalents  zu  corrigiren;  auf 
diese  Weise  wurde  das  Aequivalent  auf  2454,90  reducirt. 

Nachdem  das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  geändert  wor- 
den   war,   bestimmte    Berzelius   das   des    Goldes   durch    die 

Joarn.  f.  praUU  Chemie.  LI.    7.  ^^ 
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Analyse   des   Kaliiimgoldclilorides;    er  erhielt    auf  diese  Weise 
2458,82. 

Obgleich  das  neue  Aequivalent  mit  dem  alten  in  hinreichen- 
dem Einklänge  steht,  so  glaubte  ich  dochs  dass  es  nicht  ohoe 
Interesse  sein  würde,  zu  derselben  Zahl  nach  einer  neuen  Me- 
thode zu  gelangen ,  die  mir  bei  der  grössten  Einfachheit  die 
wenigsten  Fehlerquellen  in  sich  zu  tragen  schien.  Diese  Me- 
thode bestand  darin,  eine  gewisse  Menge  reines  Gold  in  emem 
kleinen  Kolben  in  Chlorid  zu  verwandeln,  das  Salz  durch  mntn 
Strom  gewaschener  schwefliger  Säure  zu  zersetzen  und  die 
nach  der  bekannten  Reaction: 

AnCla  +  380,  +  3H0  =  2Au  +  SSOj  +  CIH 
entstandene  Schwefelsäure  als  schwefelsauren  Baryt  zu  wägen. 

Die  einzige  Vorsicht,  die  dabei  zu  nehmen  ist,  besteht  dar- 
in, die  Umwandelung  der  schwefligen  Säure  in  Schwefelsiare 
durch  den  Sauerstofl*  der  umgebenden  Luft  zu  vermeiden;  es 
ist  dies  sehr  leicht  zu  bewerkstelligen ,  wenn  man  mit  einer 
siedenden  Goldlösung  operirt  und  das  Sieden  einige  Zeit  nach 
der  Reduction  des  Chlorgoldes  fortsetzt,  damit  alle  dberschüssige 
schweflige  Säure  vollständig  ausgetrieben  werde. 

1  Grm.  reines  Gold  gab  auf  diese  Weise  1,7^  Grm. 
schwefelsauren  Baryt: 

1^782  : 1,000  =  3BaO,SO,  =  4373  :  X 
X  =  2454,ISr 

Die  Zahl  2454,02  ist  aber  ziemlich  der  durch  Berechnung 
nach   dem   neuen    Qnecksilberaequivalent  erhaltenen  gleich. 

Eine  zweite  Bestimmung  hat  mir  genau  dasselbe  Resultat  gege- 
ben. Bei  diesem  Versuche  habe  ich  das  Wasser  der  Wasch- 
flaschen des  ersten  Versuches  durch  eine  ChlorbarynmlAsung 
ersetzt. 
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LX. 

Ueber  die  verschiedenen  Methoden  der 
Darstellung  der  Jodsäure« 

Von 
V.  A..  Jfacquelain. 

{Ann,  de  Chim,  et  de  Vhys.  XXX.  p.  339). 

Millon  veröffendichte  im  lalire  1844  eine  Abhandhing 
über  die  Darstellung  der  freien  Jodsäure  und  die  ihrer  Yerbin- 
dangen.  Seit  dieser  Zeit  ist  kein  Versuch  gemacht  worden ,  die 
TOQ  Millon  erhaltenen  Resultate  zu  bestätigen.  Man  könnte 
demnach  glauben,  dass  die  Darstellung  der  Jodsänre  nach  Mil<- 
lon's  Methode  eine  unbestrittene  Thatsache  sei. 

Nachdem  Millon  in  seiner  Abhandlung  die  Ton  seinen  Vor- 
^ngern  erhaltenen  Resultate  einer  genauen  vergleichenden  Prü- 
fling unterworfen  bat,  ist  man  bei  seinem  Verfahren  stehen  geblie- 
ben, nach  welchem  man  sich  durch  die  Einwirkung  des  Jods  und 
einer  Spur  Salpetersäure  auf  chlorsaures  Kali  Jodsäure  leicht 
und  in  grosser  Menge  darstellen  kann. 

Der  wichtigste  Punkt  der  gegenwärtigen  Abhandlung  be- 
steht in  der  Prüfung  der  hauptsächlichsten  Verfahren  auf  experi- 
mentellem und  theoretischem  Wege,  darauf  wird  ein  Verfahren 
beschrieben  werden,  nach  welchem  man  Jodsäore  leicht  und  in 
YöUig  reinem  Zustande  darstellen  kann. 

Die  bis  jetzt  bekannten  Verfahren  können  auf  folgende  Tier 
redodrt  werden. 

Nach  dem  ersten  >wird  Jodsäore  durch  die  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Jod  bei  Gegenwart  von  Wasser  dargestellt. 

Nach  deni  sweiten  durch  die  Einwirkung  von  Chlorsäure 
oder  vielmehr  des  chlorsauren  Kalis  auf  Jod  auf  nassem  Wege. 

Das  dritte  grfindet  sich  auf  die  gegenseitige  Einwirkung 
von  trockner  unterchloriger  Säure  und  von  irocknem  Jod. 

Bei  dem  vierten  lässt  man  Salpetersäure  von  verschiedener 
Dichte  auf  pnlverförmiges  Jod  einwirken. 

Nach  den  beiden  ersten.  Verfahren  wird  die  Jodsäure  unter 
Umständen  dargestellt,  die  ohne  Modificafion  ihre  Anwendung 
in  der  Industrie  verhindern.     Das  dritte  Verfahren  ist  zwar  ge- 


452  Jacquelain:    lieber  die  Tersebledeieft 

na II,  al)cr  langwierig  und  kostspielig.  Das  vierte,  auf  welckes 
ich  näher  eingehen  werde,  besteht  in  der  Anwendung  raudien-  U 
der  und  reiner  Salpetersäure.  Es  ist  nicht  kostspielig  «Bfl  Ikit  |i 
sich  im  Grossen  leicht  ausfahren. 

Einwirkung  des  Chiors  auf  Jod  bei  Gegenwart  von  Wauer. 

Wenn  man  durch  Jod,  das  sich  in  bis  auf  40^  erwärmteBi 
Wasser  suspendirt  befindet  (20  Grm.  Jod  auf  700  Wasser)  eioea 
Chlorgasstrom  leitet,  so  verschwindet  das  Jod  schnell  and  bildet 
eine  orangegelbe  Lösung  von  Jodsubchlorar,  dessen  Färbung  in 
dem  Maasse  verschwindet,  als  das  Subchlorür  sich  in  farbloses 
und  lösliches  Chlorid  verwandelt  Wenn  das  Chlor  in  der  Flüs- 
sigkeit vorherrscht,  wird  der  Chlorgasstrom  unterbrochen;  man 
ist  dann  sicher,  alles  Jod  in  Jodchlorid  verwandelt  zu  haben. 

Um  das  überschüssige  Chlor  auszutreiben  ist  es  uneriäss- 
lieh,  einen  Slrom  Kohlensäuregas  in  die  Flüssigkeit  zu  leiten, 
oder  dieselbe  dem  Sonnenlicht  auszusetzen« 

Wenn  man  die  coneentrirte  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden  a^ 
hitzte,  so  würde  das  Chlorjod  sich  in  entweichendes  Chlor  und 
in  Jodsubchlorür  zersetzen  ,  weshalb  die  Flüssigkeit  die  frühere 
orangegelbe  Färbung  wieder  annehmen  würde. 

Es  giebt  übrigens  eine  charakteristische  Probe  für  das 
Vorhandensein  einer  kleinen  Menge  von  Jodsubchlorar  in  einer 
farblosen  Jodchloridlösung.  Wenn  man  die  Lösung  mit  Barjrl 
zu  sättigen  anlangt,  so  wird  die  farblose  Lösung  blassorange- 
gelb,  und  diese  Färbung  bleibt  so  lange,  bis  der  Baryt  vor- 
waltet. 

Die  Zusammensetzung  des  reinen  und  trocknen  jodsauren 
Baryts  aus  einer  wässrigen  Jodchloridlösuug  durch  Sättigen  mit 
Barytwasser  erhalten,  ist  folgende. 

Aus  Gründen,  die  ich  später  in  einer  Abhandlung  über  die 
Aequivalente  anführen  werde,  nahm  ich  für  das  Baryum  und 
für  das  Jod  die  Zahlen  956,6  und  1570,  anstaU  der  älteren  858 
und  1579  an. 

0,656  Grm.  trockner  und  reiner  jodsaurer  Baryt  gaben 
0,316  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  0,2075  Gmt 
Baryt;  denn: 

3026,6: 956,6 =0;656:x 
X =0,2075  Baryt. 
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Nachdem  die  Zusammensetzung  des  jodsauren  Baryts  fest- 
ipedlelk  worden  ist,  hat  man  nach  den  Lehrbüchern  der  Chemie 
mir  nöthig,  jodsauren  Baryt  in  Wasser  zu  suspendiren  und  mit 
verdAnnter  reiner  Schwefelsaure  zu  zersetzen,  mit  der  Vorsicht 
jedoch,  mit  dem  Zusata  der  Schwefelsäure  aufzuhören,  wenn  die 
ubersiehende  Flüssigkeit  weder  durch  essigsauren  Baryt,  noch 
durch  Schwefelsäure  gelallt  wird;  die  klare  Lösung  wird  darauf 
im  Wasserbade  oder  im  leeren  Räume  verdampft 

Der  Versuch  hat  mir  gezeigt ,  dass  man  auf  diese  Weise 
anstatt  reiner  Jodsäiire,  sauren  jodsauren  Baryt  erhält.  Um  bei 
dieser  Operation  zu  reussiren,  niuss  mau  nothwendigerweise  ge- 
nau nach  der  vierten  unten  anzuführenden  Instruction  verfahren. 

Die  Jodfoestimmung  lasst  sich  mit  der  grössten  Genauigkeit 
vomehmeii;  diese  Methode,  die  ich  bei  allen  meinen  Analysen 
der  Jodsäure  und  des  jodsauren  Baryts  angewendet  habe,  be- 
steht darin,  die  Jodsaure  oder  den  jodsauren  Baryt  in  salpcter- 
säurehakigem  Wasser  zu  lösen,  die  Jodsaure  durch  schweflige 
Säure  in  Jodwasserstofl*säui>e  zu  verwandeln  und  das  Jod  darauf 
nach  der  Titrirmethode  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  falleu. 
Bezüglich  der  Analyse  sei  beiläufig  bemerkt,  dass  der  Baryt  des 
jodsauren  Salzes  nicht  durch  blosses  Glühen  bestimmt  werden 
kaoDr  da  der  Rückstand  dieser  Zersetzung  aus  einem  Gemenge 
von  Jodbaryum  und  Baryt  besteht.  Bei  der  Analyse  des  jod- 
sauren Baryts  durch  schweflige  Säure  und  eine  titrirle  Lösung 
von  8alpetersaui*em  Silberoxyd  bildet  sich  ferner  kein  schwefel- 
saurer Baryt. 

Einwirkung  des  Chlorsäuren  Kalis  auf  Jod  hei  Gegen» 

wart  von  Walser, 

Nach  Millon's  Angaben  zur  Darstellung  des  Jodsäurehy- 
drates: „muss  man  in  einen  passenden  Ballon  1  Tb.  Salpeter- 
sSmne,  75  Th,  chlorsaures  Kali,  80  Th.  Jod  und  400  Th.  Wasser 
bringen,  das  Gemenge  bis  zum  Sieden  erhitzen ,  sogleich  aber 
von  Feuer  wegnehmen,  sobald  sich  Chlorgas  zu  entwickeln  be- 
ginnt. Wenn  das  Jod  verschwunden  ist,  giesst  man  in  die 
Flüssigkeit  eine  Lösung  von  90  Grm.  salpetersauren  Baryt  oder 
eine  aequivalente  Menge  Chlorbarynm.  Darauf  lässt  man  den 
jodsauren  Baryt  absetzen,  den  man  dnrch  höchstens  dreimaliges 
Decantiren  auswäscht/' 
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Aus  Gründen,  iHe  wohl  Heim Mil Ion  bekannt  sein  mögeu, 
welche  er  aber  nicht  bekannt  gemacht  hat,  „darf  man  das  Am* 
waschen  nicht  zu  lange  fortsetzen.  Darauf  wird  daa  jodsaar« 
Salz  mit  40  Grm.  Schwefelsäure  Termischt,  die  mit  150  Gm. 
Wasser  verdönnt  worden  ist,  das  Gemisch  eine  halbe  Stande 
lang  im  Sieden  erhalten  und  filtrirt.  Nach  hinreichendem  Ab- 
dampfen krystallisirt  die  Jodsäure  während  des  Erkalten«  beraas.** 

„Diese  Krystalle  sind  noch  mit  Schwefelsäure  veninreiBigt; 
um  sie  zu  reinigen,  lässt  man  die  Lösung  derselben  mit  etwas 
jodsaurem  Baryt  sieden,  dampft  bis  zur  Trockne  ein,  erhitit  des 
Rückstand,  ohne  ihn  jedoch  zu  zersetzen,  löst  ihn  wieder  aal 
und  dampft  von  Neuem  ab/' 

Nach  diesem  Verfahren  soll  man  nach  Miilon  in  einem 
Tage  ein  oder  mehrere  Kilogramme  Jodsäore  darstellen  ktonen. 

Ich  für  mein  Theil  glaube,  dass  Herr  Miilon  nie  CMegea- 
heit  gehabt  hat,  diese  Verbindung  im  Grossen  darzostellen;  denn 
hätte  er  es  gethan,  so  wQrde  er  sich  überzeugt  haben,  dass  die 
angegebene  Zeit  nicht  genügend  ist,  um  mehrere  Kilogramme  za 
erhalten. 

Wie  dem  auch  sei,  so  erheben  sich  zwei  Einwürfe  ernsterer 
Natur  gegen  Millon's  Verfahren. 

Der  erste  betrifft  die  Terschwindend  kleine  Menge  Salpeter- 
säure, welche  indess  Herin  Miilon  unerlässlich  erschien;  die 
Salpetersäure  ist  aber  keineswegs  nothwendig. 

Der  Versuch  geht  ebenso  seinen  Gang  ohne  den  Zusatz 
von  Salpetersäure;  er  giebt  dieselben  Producte,  jodsauren  Baryt 
und  Jodsäure   und  zwar  diese  Körper  in  ebenso   grosser  Menge. 

Es  wurden  zwei  vergleichende  Versuche  nach  dem  Verfah- 
ren von  Milien  ausgeffibrt,  der  eine  unterschied  sich  von  dem 
andern  nur  durch  die  Abwesenheit  der  Salpetersäure.  Sie  wur- 
den beide  zu  derselben  Zeit  angefangen ,  die  Reaction  ging  in 
beiden  gleich  schnell  von  Statten.  Der  Versuch  ohne  Salpet«^ 
säure  gab  mir  68,09  Grm.  jodsauren  Baryt,  der  mit  Satpeter- 
säure 68  Grm.  0,725  Grm.  jodsaurer  Baryt  (ohne  Salpetersäure) 
gaben  0,347  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Die  Theorie  giebt: 
3026,6: 1456,6=0,725 :xt=0,3489  Grm.  BaO,  SO3. 

0,446  Grm.  jodsaurer  Baryt  (mit  Salpetersäure)  gaben  0,21$ 
Criw.  schwefelsauren  Baryt. 
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Die  Tbeorie  giebt: 

3026,6:1456,6=0^46:x=0,2143  Grm.  BaO,  SOg. 
Der  zweite  Einwurf  bezieht  sich  auf  die  Zersetzung  des  jod- 
sauren Baryte  durch  Schwefelsäure,    weiche  Zersetzung  Schwie- 
rigjkeiten  darbietet,  wodurch  jodsaurer  Baryt  verloren  geht. 

Vor  allem  halte  ich   die  Anwendung   eines  Ueberschusses 

von  Schwefels&iare  zur  Zersetzung  des  jodsauren  Baryts  für  un^ 

.  oöthig.    Ich  wog  6&J66  Gnn.  jodsauren  Baryt  (mit.  Salpetersäure 

.  dargesfellt)  und  13,25  Grm. Schwefelsäure  SO«,  HO,  welche  Menge 

■  genau  erforderlich  ist  zur  Austreibung  der  Jodsäure,  denn  : 

8^jW:61245  — 65,66:x  =  13,25  SO,,  HO. 

BbO,J05  S03,HO 

Ale  ich  den  jodsauren  Baryt  mit  dieser  Menge  mit  Wasser 
v^dtonterSdiwefelsättre  eine  Stunde  la>ng  sieden  liess,  fand  ich 
in  der  fiberstehenden  Flüssigkeit  einen  grossen  Ueberschuss  von 
Schwefelsäure  und  in  dem  Niederschlage  von  schwefelsaurem 
Baryt  eine  grosse  Menge  jodsauren  Baryt.  Ich  setzte  das  Sieden 
eine  Stunde  länger  fort,  als  Milien  vorgeschrieben  hat,  und 
erhielt  stets  dieselben  Resultate. 

Diese  Unregelmässigkeit  in  der  Zersetzung  rührt  daher,  dass 
der  anf  der  Oberfläche  eines  jeden  Theilchen  des  jodsauren 
Baryts  gebiMete  echwefelsaure  Baryt  das  Innere  vor  der  weiteren 
Zersetzung  durch  Schwefeisäure  schützt.  Diese  Schwierigkeit  ist 
^  der  ähnKeh,  die  man  bemerkt,  wenn  man  Sciiwefelsäure  behufs 
der  Kohlensäureenlwickeiung  auf  Kreide  giesst.  Dampft  man 
die  filtrirte  Lösung  der  Jodsäure  und  der  Schwefelsäure  ab,  um 
die  erstere  krystallisirt  zu  erhalten  und  setzt  man  zu  der  Lösung 
dieser  Krystalle  jodsauren  Baryt ,  um  alle  Schwefelsäure  zu  ent- 
fernen, so  findet  man  die  Jodsäure  durch  die  Lösung  des  jod- 
sauren  SaUes  und  des  schwefelsauren  Baryts  verunreinigt. 

Um  mir  Gewissheit  darüber  zu  verschafien,  ob  grosse  Men- 
gen Schwefelsäure  durch  Jodsäure  maskirt  werden  könnten,  liess 
ich  ungefähr  eine  halbe  Stunde  lang  verdünnte  Schwefelsäure 
mad  jodsauren  Baryt  in  soIcl>en  Verhältnissen  zusammen  sieden, 
dass  die  erstere  das  Doppelte  des  Barytsalzes  zu  zersetzen  im 
Stande  war.  Als  ich  darauf  mit  salpetersaurem  Baryt  prüfte, 
hatte  sich  viel  jodsaures  Salz  abgesetzt.  Durch  Zusatz  einer 
hinreichenden  Menge  von  Salpetersäure  verschwand  aber  dieser 
Niederschlag  und  die  Flüssigkeit  blieb  hell.    Also  bei  Gegen- 
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wart  vou  Jodsaure  und  von  saurem  jodsaurem  Baryt  wird  die 
Schwefelsäure  bei  gewissen  Verhältnissen  ?on  salpetersaurem 
Baryt  nicht  mehr  angezeigt,  und  umgekehrt  entlieht  sich  der 
Baryt  der  bekannten  Einwirkung  der  Schwefelsäure. 

Es  ist  mir  jedoch  gelungen,  das  Verfahren  von  Mi  Hob  in 
Grossen  ausfuhrbar  zu  machen,  indem  ich  jodsauren  Baryt  in 
der  funfzehnfachen  Menge  Wasser  yertheilte  and  aogeßbr  den 
zehnten  Tlieil  seines  Gewichtes  Salpetersäure  zusetzte,  ehe  ich 
die  Schwefelsäure  in  der  erforderlichen  Menge  einwirken  lirss, 
Die  Schwefelsäure  giesst  man  darauf  in  kleinen  Mengen  in  die 
bis  auf  90^  erhitzte  Flüssigkeit ;  mit  Hülfe  dieser  Vorsicbtsmaass- 
regel  löst  die  Salpetersäure  den  jodsauren  Baryt  auf  und  als- 
dann erst  kann  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  foUständig 
sein,  da  der  schwefelsaure  Baryt  sich  in  dem  Maasse  absetzt,  als 
neue  Antheile  jodsaures  Salz  gelöst  werden,  welche  letztere  skh 
sogleich  zersetzen.  Die  Menge  des  angewendeten  Wassers  Ter- 
hindert,  dass  der  schwefelsaure  Baryt  sich  in  der  Jodsaure  löse. 

Einwirkung  der  unterchlorigen  Säure  auf  trocknes  Jod. 

Als  ich  den  Versuch  von  Davy  wiederholte,  überzeugte  ich 
mich,  dass  sich  in  der  That  trockne  Jodsäure  und  Jodchlorid 
bildet;  die  letztere  scheidet  man  ab,  indem  man  das  Geroenge 
pulvert  und  längere  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt. 

Die  auf  diese  Weise  dargestellte  Jodsäure  ist  weiss,  pulver- 
förmig,  sehr  rein  und  hinterlasst  nach  ihrer  Zersetzung  durch 
die  Wärme  keinen  Rückstand.  Sie  enthält  keine  Spur  von  Chlor 
oder  einer  chlorhaltigen  Verbindung. 

Dem  Verfahren  von  Davy  ist  nur  der  Vorwurf  zu  machen, 
dass  sich  nur  ein  Tbeil  des  angewendeten  Jods  in  Jodsäure 
verwandelt,  während  der  andere  in  Jodchlorid  übergeht.  Zieht 
man  in  Betracht,  dass  die  Substanz,  welche  durch  das  Jodchlo- 
rid fortwährend  zusammenbäckt,  fortwährend  zertheilt  werden 
muss,  erwägt  man  ferner  die  Gefahr,  welche  mit  der  Darstellung 
einer  grösseren  Menge  von  unterchloriger  Säure  verknüpft  ist, 
so  sieht  man  wohl  ein,  dass  dieses  Verfahren  erst  vervollkomm- 
net werden  muss,  ehe  es  im  Bereiche  der  Industrie  angewendet 
werden  kann. 

Der  von  mir  angewendete  Apparat,  vermittelst  welchen  ich 
ohne  Gefahr  und  ohne  besondere  Aufsicht  30—40  Liter   unter- 


. 
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cliloriffe  Säure  darstellen  konnte,  bestand  aus  einem  lang-  und 
enghalsigen  Ballon,  welcher  80  Grm.  reines  chlorsaures  Kali 
und  ein  Gemenge  von  gleichem  Volumen  Schwefelsäure  und  Was- 
ser enthielt,  das  den  Ballon  bis  zur  Hälfte  anfüllte.  Dieser  Bal- 
lon taucht  in  ein  bis  auf  70®  erhitztes  Wasserbad  und  com- 
municirt  mit  einem  Chlorcalciumrohr ,  an  welches  sich  ein  an- 
deres Rohr  anschli.esst,  das  trocknes  gepulvertes  Jod  enthält. 

Einwirkung  der  Salpetersäure  von  ifi  spec.  Oew.  auf  Jod, 

Die  oxydirende  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Jod  wurde 
zuerst  von  0*Connel  beobachtet,  welcher  zu  diesem  Zwecke 
1  Th.  Jod  und  15  Th.  rauchende  Salpetersäure  anwendete. 
Man  brachte  beide  Substanzen  in  eine  Retorte  und  unterhielt 
das  Sieden  bis  zum  Verschwinden  des  Jods.  Darauf  wurde  zur 
Trockne  verdampft,  und  der  Ruckstand  mit  Wasser  aufgenom- 
men; aus  der  Lösung  schied  sich  durch  neues  Abdampfen  kry- 
stallisirtes  Jodsäurehydrat  aus. 

Lieb  ig  fand  bei  Wiederholung  des  Versuchs,  dass  dieses 
Verfahren  einen  ziemlich  bedeutenden  Verlust  von  Jod  nach  sich 
zieht. 

Serullas  veröffentlichte  später  eine  Methode  zur  Umwande- 
hing  des  Jodes  in  Jodsäure  vermittelst  der  Untersalpetersäure  und 
später  schlug  Boutin  zu  demselben  Zwecke  ein  Gemenge  von 
1^  Th.  Untersalpetersäure,  8  Th.  Salpetersäure  auf  1  Th.  Jod 
vor.  Das  Gemenge  wird  gelinde  erwärmt,  bis  alles  Jod  ver- 
schwunden ist  und  darauf  durch  Destillation  f  der  Säure  ge- 
trennt. Die  Krystalle  werden  in  Wasser  gelöst  und  darauf  von 
Neuem  durch  reine  Salpetersäure  gefällt.  Es  schien  mir,  als  ob 
nach  diesem  Verfahren  die  Umwandclung  des  Jodes  in  Jodsäure 
nur  langsam  vor  sich  ginge  und  als  ob  die  Ausbeute  an  Jod  nur 
sehr  gering  sei. 

Die  Einwirkung  von  Salpetersäure,  die  noch  mehr  Wasser 
enthält,  ist  sehr  unbedeutend;  sie  wird  in  dem  Verhältniss 
schwächer,  Je  mehr  die  Wassermenge  zunimmt. 

Die  geeignetesten  Quantitäten  zur  Darstellung  der  Jodsäure 
sind  5  Grm.  trocknes  und  zertheiltes  Jod  und  200  Grm.  Salpe- 
tersäure von  1,5  spec.  Gew.  Man  bringt  diese  Substanzen  in 
einen  langhalsigen  Ballon  und  erhitzt  denselben  ungefähr  eine 
Stunde  lang  bis  auf  W^.    Nach  Verlauf  dieser  Zeit  findet  man 


458    J«of««lafa:    Ueber  4ie  TersehiedeaeB  M^ttiodea  etc. 

am  Boden  des  Geffiases  Jodsäiire,  auf  welcher  sidi  zwei  Ter- 
sdiiedene  Flössigkeitsschiditeii  bedoden :  die  obere  ist  ein  Gewi^ge 
Ton  Salpetersäure  und  Unlersalpetersiore,  die  untere,  dichtere, 
rotbbraune,  eine  Lösung  von  Jod  in  Salpetersäure  vieileidit  in 
bestimmten  Verhältnissen.  Wasser  flllt  daraus  Jod  in  reiehK- 
eher  Menge.  Die  Flüssigkeit  wird  in  einer  Retorte  conoentrirt 
und  dann  in  eine  Porcellanscbale  gegossen,  dam  di«  erfaalteoe 
krystallisirte  Säure  gesetzt  und  ohne  bis  zum  Sieden  zu  erhitzen 
zur  Trockne  verdampft.  Nach  beendigtem  Abdampfen  ist  der 
Boden  der  Schale  mit  weissen,  perlmutterglänzenden  Krystallen 
hedeckt,  welche  dem  essigsauren  QuecksiiberoxTd  gleichen. 

Wie  man  sogleich  sehen  wird,  ist  dies  wasserfreie  krystal- 
lisirte Jodsfiure.  Um  zu  prüfen,  ob  diese  Siure  Salpetersäure 
enthielte,  liess  ich  etwas  davon  in  eine  grosse  Menge  concen- 
trirter  Schwefelsäure  fallen,  welche  mit  einigen  Tropfen  einer 
concenirirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxjdirf  gemengt 
war.  Ich  bemerkte,  dass  die  Jodsäure  sich  eben  so  wie  die 
Salpetersäure  verhielt  und  eine  sehr  schön  violetpurpurrothe  Fär- 
bung erzeugte.  Die  Färbungserscheinung  rflbrt  von  einer  Re- 
duction  der  Jodsäure  und  folglich  von  der  Löslichkeit  des  Jods 
in  Schwefelsäure  her.  Man  kann  sich  davon  überzengen,  wenn 
man  die  Reaction  mit  Jodsäure  nach  Davy's  Verfahren  darge- 
stellt, vornimmt. 

Die  numerischen  Resultate  der  Analyse  einer  Jodsäure,  die 
mit  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  erhalten  war,  sind  fol- 
gende: 

Angewendete  Jodsänre  0,368 

Gefälltes  Silber  0,240 

Daraas  Jod  0;279 

und  SaaerstofT  0,089 


und 


0,30». 
In  der  That: 

Ag        J. 
1351    1570  ^  0,240  :  x  z^  0,279 

0,279 :  0,089  «=  1570  :  x  =  500,7. 
J  0 


SeklüiLse. 

1.     Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Jod  und  die  des  diler- 
sauren  Kalis  verlangt  künstliche  und  coniplictrte  Manipulationen; 
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man  kann  dieselbe  deshalb  nicht  zur  Darstellung  der  Jodslare 
IUI  Grossen  benutzen. 

2.  Die  der  unterchlorigen  Siure  rnid  des  trockenen  lods 
ist  sehr  lang  und  ausserordentlich  kostspielig. 

8.  Durch  die  Anwendung  Ton  Salpetersäure  von  1,5  und 
Ton  Jod  erhält  man  leicht  und  ohne  Kosten  wasserfreie  und 
krystailisnrte,  sehr  reine  Jodsfiure,  aus  welcher  alle  Hydrate  H  i  1- 
lon's  dargestellt  werden  kOnnen. 

4.  Die  Rolle,  welche  den  kleinen  Mengen  Salpetersäure  ki 
Bezug  auf  das  chlorsaure  Kali  zuertheiit  wird,  ist,  was  die  fiil- 
Aing  der  Jodsiure  anbelangt,  unwahrscheinlich. 

5.  Bei  der  Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  gelösten 
jodsauren  Baryt  bildet  sich  kein  schwefelsaurer  Baryt 

6.  Bei  Gegenwart  von  gewissen  Mengen  von  saurem  jod- 
aanrem  Baryt  und  Schwefelsäure,  kann  letztere  der  charakteri- 
atiachen  Einwirkung  des  Baryts  sich  entziehen. 

7.  Die  Jodsäure  färbt  schwefelsaures  Eisenoxydul  in  reiner 
nnd  coneentrirter  Schwefelsäure  gerade  so,  wie  es  bei  der  Salpe- 
tersäure und  dem  salpetersauren  Salze  der  Fall  ist. 

8.  Das  Aequivalent  des  Jods  ist  1570  anstatt  der  alten 
Zahlen  1579  und  1586. 


LXL 

lieber  das  Antinnonchlorsulfuret 

Von 

{Ann,  de  Chim,  et  de  Fhys.  XXJX,  p.  374,} 

Die  meisten  Chemiker  erkennen  heutzutage  die  Analogie 
zwischen  den  entsprechenden  Verbindungen  des  Stickstoffs,  Phos- 
phors, Arseniks  und  Antimons  an.  Die  Gesammtheit  der  che- 
mischen Eigenschaften  dieser  Körper  zeigt,  dass  man  dieselben 
mit  gleichem  Rechte  in  eine  natürliche  Gruppe  bringen  kann, 
wie  das  Fluor,  das  Chlor,  das  Brom  und  das  Jod.  Nichts- 
destoweniger rechnen  diejenigen  Chemiker,  welche  die  Eintheilung 
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der  Elemente  in  Metalloide  und  Metalle  gelten  lassen,  das  An- 
timon unter  die  letzteren,  den  Stickstoff,  den  Phosphor  und  das 
Arsenik  aber  zu  den  Metalloiden.  Das,  was  ich  anfahren  will, 
unterstutzt  die  Ansicht,  dass  diese  vier  Körper  in  eine  Gruppe 
gehören  und  dass  sie  durch  ähnliche  Formeln  analog  gebildete 
Verbindungen  ausdrücken. 

Man  kennt  unter  den  Verbindungen  des  Phosphors  eine 
von  Serullas  entdeckte  Flüssigkeit,  deren  Zusammensetzung 
durch  die  Formel 

PCI3S, 
augedrückt  wird.    Durch  die  Einwirkung  von  SchwefeivFasserstoff 
auf  Antimonsuperchlorid  erhielt  ich   ein  analoges  Product   von 
der  Formel 

SbCIsSj« 

Um  diesen  Körper  zu  erhalten,  braucht  man  nur  einen 
Strom  trocknes  Schwefelwasserstoffgas  durch  Antimonsuperchlo- 
rid zu  leiten,  das  sich  in  einer  tubulirten  Retorte  befindet;  das 
Gas  wird  vollständig  in  der  Kälte  absorbirt,  die  Temperatur 
steigert  sich  und  es  entweicht  Chlorwasserstoffsäure.  Nach  be- 
endigter Reaction  findet  sich  das  flüssige  Superchlorid  in  eine 
feste  weisse  krystallinische  Masse  umgewandelt,  deren  Zusam- 
mensetzung durch  die  Formel 

SbC]3S2 
ausgedrückt  werden  muss. 

Folgende  Gleichung  erklärt  die  Bildung  dieser  Verbindung: 
SbCls  +  2SH  =  SbClaSa  +  2(C1H). 

Das  Antimonchlorsulfuret  schmilzt  schon  bei  sehr  wenig 
gesteigerter  Temperatur;  wird  es  über  seinem  Schmelzpunkt 
erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  in  Schwefel  und  in  Antimonchlorür; 
an  trockner  Luft  verändert  es  sich  nicht;  wohl  aber  zieht  es 
aus  feifchter  Luft  begierig  Wasser  an  sich  und  geht  in  eine 
gelbe  Flüssigkeit  von  Oelconsistenz  über,  welche  fein  zerlheilten 
Schwefel  suspendirt  enthält.  Durch  Wasser  wird  das  Antimon- 
chlorsulfuret sogleich  zersetzt  und  es  scheidet  sich  ein  reichli- 
cher weisser  Niederschlag  von  Antimonoxychlorür  ab,  das  mit 
kleinen  gelben  zähen  Massen  von  Schwefel  gemengt  ist.  Chlor- 
wasserstoffsäure verhält  sich  wie  Wasser;  wird  sie  in  hinreichen- 
der Menge  zugesetzt,  so  löst  sich  das  Oxychlorür  auf  und  der 
Schwefel  kann  abgeschieden  werden. 
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Eine  wässrige  Lösung  von  Weinsäure  verhalt  sich  ganz  ei- 
gentbömiich,  indem  dieselbe  einen  orangegelben  Niederschlag 
von  Schwefel  erzeugt,  der  mit  einer  gewissen  Quantität  Oxyd 
gemengt  ist.  Diese  Reaction  ist  charakteristisch;  sie  beweist, 
dass  die  in  Frage  stehende  Verbindung  nicht,  wie  man  anneh- 
men könnte,  ein  einfaches  Gemenge  von  Schwefel  und  Antimon- 
chlorör,  sondern  in  der  That  eine  chemische  Verbindung  ist. 

Ich  hofite  sulfooxyantimonsaure  Salze  darzustellen,  indem 
ich  Alkalibasen  auf  Antimonchlorsulfuret  einwirken  liess.  Es 
ist  mir  indess  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  diese  Verbindungen 
rein  darzustellen,  da  sie  leider  sehr  leicht  zersetzt  werden. 


LXII. 

Verschiedene  Beobachtungen  über  die  Hy- 
drate der  Schwefelsäure. 

Von 
V.  AL.  JfacqueUUn. 

(i4ftit.  de  CMm.  et  de  Phys,  JSXX,  p.  943) 

In  Bezug  auf  den  Gefrierpunkt  der  Schwefelsäure  mit  einem 
und  mit  zwei  Aequivalenten  Wasser,  herrscht  in  den  Angaben 
der  Chemiker,  die  man  als  Autoritäten  zu  betrachten  gewöhnt 
ist,  eine  grosse  Verwirrung. 

Man  liest  bei  Thomson:  Morveau  liess  concentrirte 
Schwefelsäure  Vitriolöl  gefrieren,  und  sobald  das  Gefrieren  be- 
gonnen hatte,  setzte  es  sich  bei  minder  intensiver  Kälte  fort; 
Diese  krystallisirte  Säure  schmolz  langsam  bei  %b^  C. 

Chaptal  erhielt  das  eine  Mal  krystallisirte  Säure  bei -j~^; 
diese  Krystalle  schienen  ihm  hexaedrische  Prismen  zu  sein,  die 
sich  in  sechsseitigen  Pyramiden  endigten. 

Keir  giebt  an,  dass  die  Schwefelsäure  von  1,78  spec. 
Gewicht  bei  +  7^  fest  werde. 

Dumas  berichtet  in  seiner  Ausgabe  vom  Jahre  1828,  dass 
gewöhnliche  Schwefelsäure  bei  —  10  —  12®  fest  werde',  wäh- 
rend die  Säure  von  Keir  von  1,78  spec.  Gewicht  bei  -(-  4 — |-ö^ 
krystallisire.    Er  bemerkt  noch:    Vielen  Chemikern    zufolge  hat 
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diese  Sännt  nur  ein  spec.  Gewieht  von  1,72,  daber  bl^bt,  ob- 
gleich dieser  Charakter  eine  bestimmte  Verbindung  andeotel, 
hinsichtlich  der  Zusammensetzung  einige  Ungewissheit« 

Thomson  fand,  dass  die  höchst  concentrirte  Schwefdr 
siUire  erst  hei  -^  38®  fest  werde« 

Thenard  lehrt  uns,  daas  die  Schwefelsäure  hei  einer 
Kälte  von  — 10 — 12^  krystaUisu*e  und  dasa  sie  bei  0^  und 
selbst  darüber  erstarrt,  wenn  sie  mit  etwas  Wasser  verdfinnt 
wird.  In  der  späteren  Ausgabe  von  1834  giebt  derselbe  Che- 
miker an,  dass  die  Schwefelsäure  bei  einer  Kälte  Toa  0®  und 
darüber  fest  werde,  wenn  man  sie  mit  einer  gewissen  Menge 
Wasser  vermischt. 

Chevreul  sagt:  Die  Schwefelsaure  von  1,845  spec.  Gew. 
wird  bei  —  20®  fest;  Säure  mit  zwei  Mischungsgewichten  Was- 
ser gefriert  einige  Grade  unter  0  und  behält  den  festen  Zustand 
bei  einer  Temperatur  von  +  7®  bei. 

Berzelins  giebt  an,  dass  die  gew5hnltebe  Sehwefeli^änre 
bei  —  34®,  die  von  1,78  spec.  Gew.  bei  +  4®  fest  werde. 

Mitscherlich  berichtet,  dass  die  Temperatur,  bei  wei- 
cher gewöhnliche  Schwefelsäure  fest  werde  =  —  34®,  der  Ge- 
frierpunkt der  Säure   mit  zwei  Aequivalenten  Wasser  =  0®  sei. 

Graham  meint,  dass  der  Gefrierpunkt  der  Schwefelsäure 
mit  einem  Aequivalent  Wasser  =  34®  sei. 

Alle  diese  Angaben  reduciren  sich  eines  Tbeils  auf  die 
Temperaturen  von  —2,5;  —  12;  —20®;  —34;  —38®  für  den 
Gefrierpunkt  der  Schwefelsaure  mit  einem  Aequivalent  Wasser, 
anderen  Theils  auf  die  Temperaturen  von  0;  +4;  +7;  +9® 
für  den  Punkt  des  Festwerdens  der  Säure  mit  zwei  Aequiva- 
lentc^n  Wasser. 

Die  Nichläbereinstimmung  dieser  Resultate  erklärt  sich  durch 
die  Annahme,  dass  die  ßeobacbter  keine  Säure  constanter  Zu- 
sammensetzung verwendeten  und  dass  femer  die  Bedingungen, 
unter  denen  die  Versuche  angestellt  worden  sind,  bei  einer  jeden 
Operation  verschiedene   waren. 

ich  meines  Theils  verfuhr  bei  der  Bestimmung  des  Gefrier- 
punktes auf  folgende  Weise.  Ich  üess  reine  Schwefelsäure  sie- 
den, bis  sie  das  spec.  Gewicht  von  1,84  angenommen  hatte, 
das  der  Analyse  zufolge  dem  Monoliydrat  der  Säure  entspridit. 
Ein  bekanntes  Gewicht  dieser  Säure  wurde  in  einem  verschlos- 
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seoes  Gießsse  genaa  mit  derjenigen  Quantität  Wasser  gemischt, 
weldie  lur  Eneugtnig  von  Schwefelsäure  mit  zwei  Aequiva- 
lenteQ  Wasser  erforderlich  war. 

Darauf  wurde  in  eine  jede  von  2wei  yerschlossenen  Röhren 
von  1,5  Centimeter  Durchmesser  vierzig  Cubikcentimeter  von  jeder 
dieser  Säuren  gegossen  und  in  jedes  Geiass  ein  vorher  probirtes 
Weingeistthermometer  gebracht.  Nachdem  dies  geschehen  war« 
brachte  man  beide  Röhren  in  ein  homogenes  Frostgemisch  mit 
der  Vorsicht  durch  schnelles  Rewegen  die  mittleren  Schichten  der 
Schwefelsaure  mit  den  an  den  Wänden  befindlichen,  sich  ver- 
dickenden zu  mischen« 

Sobald  das  Festwerden  an  einem  Punkte  sich  zu  zeigen 
begann,  wurde  die  Röhre  unter  fortwährendem  Umrühren  her- 
ausgenommen, und  es  liess  sich  auf  diese  Weise  nachweisen, 
dass  im  Moment  d^s  Festwerdens  der  Säure  jedes  Thermometer 
schnell  bis  zu  einem  constanten  Punkte  stiege  auf  welchem  es 
während  der  ganzen  Dauer  des  Flüssigwerdens  stehen  blieb. 
Mit  £rfolg  lassen  sich  auch  kleine  Arzneigläser  anwenden, 
welche  ungefähr  einen  Centimeter  hoch  Schwefelsäure  enthalten. 
Aus  den  Resultaten  mehrerer  Versuche  ergab  sich ,  dass  die 
Grade  der  Centesimalskala ,  welche  dem  Festwerden  einer  jeden 
Säure  entsprechen ,  für  die  Schwefelsäure  mit  euiem  Aequiva- 
lent  Wasser  =  0^  für  die  Schwefelsäure  mit  zwei  Aequivalenten 
Wasser  =  -f-  8^  sind.  Unter  den  zehn  oben  angeführten  Re- 
hauptungen  muss  man  daher  die  Reobachtung  von  Morvean 
als  diejenige  betrachten,  welche  hinsichtlich  der  Schwefelsäure 
mit  einem  Aequivalent  Wasser  der  Wahrheit  am  nächsten  kommt ; 
für  die  Schwefelsäure  mit  zwei  Aequivalenten  Wasser  gilt  dies 
für  die  Angabe  von  K'eir* 

In  der  That  differiren  —  2,50  und  -|~  7<>  wenig  von  0  und 
von  +8^.  Ich  muss  hier  einen  Umstand  anführen,  der  wichtig 
ist,  wenn  es  sich  um  die  Restimmung  des  Gefrierpunktes  einer 
zähen  Flüssigkeit  bandelt  Ich  muss  selbst  glauben,  dass 
ibe  Thatsache,  die  ich  erwähnen  will,  die  Ursache  aller  oben 
citirlen  verschiedenen  Angaben  ist.  Um  den  Gefrierpunkt  der 
Schwefelsäure  mit  einem  oder  zwei  Aequivalenten  Wasser  zu 
bestimmen«  operirte  ich  anfänglich  bei  gewöhnlichem  Drucke  in 
Röhren  von  1,5  Centimeter  Durchmesser,  wie  oben  angegeben 
worden  ist.    Anderen  TheUs  wiederholte  ich  diese  Versuche  zu> 
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gleich  mit  offenen  Röhren  und  mit  zwei  vor  der  Lampe  xoge- 
blasenen  unter  einem  Drucke,  der  geringer  als  der  einer  Atmo- 
sphäre war.   Alle  vier  Röhren  tauchten  in  dasselbe  Frostgemisdi^ 

Wie  bei  dem  ersten  Versuche  brauchte  ich  die  Vorsicht, 
die  Flüssigkeit  fleissig  mit  einem  Glasstäbchen  umzurühren,  um 
dadurch  die  Temperaturemiedrigung  durch  die  ganze  Masse  hin- 
durch gleichförmig  zu  machen,  und  ich  beobachtete,  dass  das 
Monohydrat  noch  genau  bei  0®,  das  Bihydrat  bei  +8®  krystal- 
lisirte.  Nicht  so  war  es  mit  den  zugeblasenen  Röhren  von 
gleichem  Durchmesser,  welche  selbst  bei  einer  l^emperatur  von 
— 40^  die  eine  Viertelstunde  lang  unterhalten  wurde,  und  einer 
eine  halbe  Stunde  lang  unterhaltenen  Temperatur  von — 35®  nicht 
zum  Krystallisiren  zu  bringen  waren. 

Die  Vorsicht  also,  die  Röhre  zuzuschmelzen,  damit  ein  An- 
ziehen von  Wasser  auf  der  Oberfläche  vermieden  werde,  war  für 
das  Gelingen  des  zweiten  Versuches  ein  Hinderniss.  Welche 
aber  auch  die  Temperatur  des  Gemisches  zwischen  — 35®  und 
0®  sein  möge,  bricht  man  die  Spitzen  der  zugeblasenen  Röhren 
ab,  so  werden  im  Augenblicke  beide  Säuren  durch  ihre  ganze 
Masse  hindurch  fest. 

Schwefelsäure  mit  einem  und  mit  zwei  Aequivalenten  Wasser 
kann  mithin,  ebenso  wie  eine  bei  100®  gesättigte  Lösung  von 
schwefelsaurem  Natron,  im  leeren  Räume  bei  einer  Temperatur 
flüssig  bleiben,  welche  weit  geringer  ist  als  diejenige,  bei  wel- 
cher diese  Lösungen  bei  gewöhnlichem  Drucke  fest  werden. 

Ich  versuchte  umsonst  Mischungen  von  Wasser  und  Schwe- 
felsäuremonohydrat, in  dem  Verhältnisse  von  einem  Aequivalent 
Säure  mit  einem,  zwei,  drei,  vier  und  fünf  Verhältnissen  Wasser 
zum  Gefrieren  zu  bringen ;  niemals  aber  erhielt  ich,  weder  in  za- 
geschmolzenen  Röhren  bei  einer  Temperatur  von  — 40®,  noch 
bei  gewöhnlichem  Drucke  bei  —  20®,  krystallisirte  Säure. 

Jedoch  wurde  bei  allen  diesen  Mischungen  im  Augenblicke 
der  Darstellung  eine  grosse  Menge  Wärme  frei.  Um  jede  Feh- 
lerquelle zu  entfernen,  wurde  die  Säure  zuerst  in  einer  langen 
Röhre  abgewogen,  darauf  das  Wasser  sehr  langsam  zugesetzt, 
so  dass  es  an  den  Wänden  der  Röhre  herablief,  die  Röhre  dann 
vor  der  Lampe  zugeschmolzen  und  dann  erst  die  Flüssigkeit 
gemengt. 

Zuweilen  findet  sich  im  Handel  Schwefelsäure,  die  ungefähr 
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bei  -f-4^  in  sehr  niedrigen,  aber  in  sehr  voluminösen  Prismen 
krtstallisirt.  Diese  Säure  ist  betrugerischerweise  mit  Wasser  ge- 
mengt und  enthält  zwei  Aequivalente  desselben,  wie  aus  der  fol- 
genden Ton  mir  angestellten  Analyse  hervorgeht: 

Gm«      p.  G. 

Angewendete  Säure       2,411 
schwefelsaures  Baryt      4,820 

wasserfreie  Säure  1,656  69,09    SOs 

Verbindnngswasser  0,755  30,41    HO 

schwefelsaures  Natron      —       0,50 

Diese  Analyse  fQhrt  zu  dem  Yerhaltniss  wie  1  Säure  zu  1,97 
Wasser  und  zu  der  Formel  SO3HO,  HO.  Diese  Zusammensetzung 
ist  übrigens  schon  durch  die  Analyse  vonPelonze  undPeligot 
bestätigt  worden.  Trotz  dieser  Analyse  schienen  mir  diese  so 
voluminösen  Krystalle  anfänglich  verschieden  von  denjenigen  zu 
sein,  welche  man  durch  schnelle  Krystallisation  erhält;  es  konnte 
deshalb  der  Gedanke  aufkommen,  dass  diese  Säure  anstatt  durch 
schnelles  Mischen  der  Säure  mit  Wasser  durch  langsame  Was- 
seränziehung  entstanden  sei.  Es  waren  deshalb  einige  Versuche 
nothwcndig. 

Ehe  ich  diese  Krystalle  in  mit  Glasstöpseln  versehene  Fläsch- 
chen  einschloss,  brauchte  ich  die  Vorsicht,  das  Gelass,  in  wel- 
chem sich  diese  Krystalle  gebildet  hatten,  umzukehren,  um  die 
anhängende  Schwefelsäure  abtropfen  zu  lassen. 

Auf  diese  Weise  wurde  die  flussige  Säure  vor  einer  neuen 
Hydratation   bewahrt. 

Diese  Krystalle  wurden  gesammelt  und  geschmolzen  und 
von  Neuem  in  einem  Gefösse  zurp  Gefrieren  hingestellt;  das  Fest- 
werden der  Flüssigkeit  fand  abermals  bei -|~B^  statt;  ihre  Dichte 
war  bei  +  15®  =  1,7846.  Diese  Beobachtung  stimmt  mit  der 
von  Keir  überein. 

Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  eine  gewisse  Menge 
derselben  Säure  ebenfalls  bei  -j-  15®  in  ein  Glas  mit  flachem 
Boden  gebracht  und  das  Letztere  in  gestossenes  Eis  gestellt« 
Nach  Verlauf  einiger  Augenblicke  entstanden  regelmässige  Kry- 
staUe,  die  schnell  wuchsen  und  auf  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit durch  eine  Art  von  Treppe  befestigt  waren,  die  ihnen  als 
Base  dient.  Diese  Krystalle  waren  deutlich  sehr  kurze  schiefe 
Prismen.  Durch  schnelles  Krystallisiren  in  einem  Frostgemische 
kann    man    gleichfalls  Krystalle   von   derselben  Form   erhalten^ 

Journ.  /*.  prakt.  Chemie,  LI.   8.  ^0 
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wenn  man  das  GelSss  aus  dem  Frostgemisch  entfernt,  sobald 
nur  ein  fester  Punkt  an  den  Wänden  des  Gefasses  ersdiart; 
in  diesem  Falle  sind  aber  die  schiefen  Prismen  sehr  verlängert 
und  man  kann  das  Wachsen  derselben  deutlich  beobachten. 

Da  alle  diese  Erscheinungen  mit  Säuren  mit  zwei  Aequifa- 
lenten  Wasser  durch  langsame  Hydratation  dargestellt,  sowohl 
bei  Luftzutritt  als  auch  im  leeren  Räume  eingetreten  waren,  so 
kann  man  mit  Gewissheit  den  Schluss  ziehen,  dass  diese  Sänren 
in  ihrer  Zusammensetzung  und  ihren  physikalischen  Eigenschaf- 
ten vollkommen  identisch  sind  und  sich  weder  durch  Isomeris- 
raus  noch  durch  Dimorphismus  unterscheiden.  Um  alle  meine 
Zweifel  über  diesen  Punkt  zu  verscheuchen,  stellte  ich  von  Neuem 
diese  Verbindungen  durch  langsame  und  schnelle  Hydratation 
dar,  und  verglich  ihren  Gefrierpunkt  und  ihr  specifisches  Ge- 
wicht. Die  ersten  Hydrate  werden  im  leeren  Räume  dargestellt, 
indem  man  in  denselben  tarirte  Gelasse  bringt,  die  diejenige 
Menge  Wasser  entlialten,  welche  von  der  zuvor  in  einem  anderen 
Gelasse  gewogenen  Säure  absorbirt  werden  muss.  Die  zweiten 
Hydrate  werden  augenblicklich  mit  denselben  Verhältnissen  Was- 
ser und   Säure    durch  Mengen    derselben    in    zugeschmolzenen 

Röbren  dargestellt 

Spec.  Gew.  der 
Spec.  Gew.  der   im  leeren  Ran- 
schnell  Torce-    me  Torgenom- 
Gefrierpnnkt  d.    Formeln  der-    nommenen  Mi-     menen  Mi- 
Hydrate,  selben.  schangen.  schongen. 

Oo              SO3,  HO  1,84  — 

Die   Tcm-  /      +  8»              SO3,  HO,  HO  1,7846  1,7858 

peratar     IPlussigkeit  bei  (SO,,  H0,;2H0  1,6662  1,6746 

wahrend    /-40ormjeeren  JSOa,  H0,3H0  1,5681  1,5721 

d.  Wagens  IRanm  u.  bei  —  JSO,,  HO,  4H0  1,4904  Veninglfickt 

war-j- 15».  {   20«  bei  ge-      (SO3,  HO,  5H0  1,4313  1,4538 
wöhnl.  Drucke. 

Ungeachtet    der  Meinungen    der   Chemiker,    welche  Keir 

üngenauigkeit  vorwarfen,  ist  doch  das  von   ihm   gegebene   spec. 

Gewicht  der  Säure  mit  zwei  Aequivalenten  Wasser  das   richtige. 

Man  könnte  mir  den  Vorwurf  machen,  dass  die  Zahlen,    welche 

den  Mischungen   im  leeren  Räume  entsprechen,   etwas   zu  hoch 

sind;  zieht  man  aber  in  Betracht,    dass  eine  gewisse  Quantität 

Wasser  während  des  Operirens  im  leeren  Räume   verloren   gebt 

und  dass  ferner  die  Säuren  mit  zwei  Aequivalenten  Wasser  und 

darüber  im  leeren  Räume  Wasserdampf  ausgeben,    so  wird  die 

geringe  Differenz  in  den  ZaMeu  eA\w\\c\\  ex^dieiaen. 
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Leitet  man  Dampf  von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  sehr 
reines  Schwefelsäiiremonohydrat  und  beobachtet  man  dabei  die 
VorsichtsmaassregeJ,  alle  Ursache  der  Färbung  durch  organische 
Substanzen  zu  vermeiden,  so  bemerkt  man  stets  eine  hellbraune 
Färbung  des  Schwefelsäurehydrates.  Man  bringt  die  Masse  schnell 
swischen  zwei  Platten  von  verglühtem  Porcellan  und  setzt  die- 
selbe unter  eine  mit  einer  Glasplatte  verschlossene  Glocke,  un- 
ter der  sich  frisch  concentrirtes  Schwefelsäuremonohvdrat  befin- 
det.  Ungefähr  nach  vierzehn  Tagen,  findet  man,  dass  diese 
Krystalle,  nachdem  man  sie  behufs  der  Analyse  in  ein  verschlos- 
senes Röhrchen  gebracht  hat,  bei  4-26^  schmelzen.  Diese  Masse 
besteht  aus  durchsichtigen  prismatischen  Krystallen,  die  an  der 
Luft  rauchen  und  folgende  Zusammensetzung  haben: 

angewendete  Sänre  2,235 

schwefelsaurer  Baryt  5,775 

wasserfreie  Schwefelisänre  1,913 

Wasser  darch  DifflBrcnz  0,322. 

Daraus  berechnet  sich  (SO3  =  500:  BaO  =  956,6) 

Verhältniss  der  Aequivalente. 

^§^—  3,826  —  1,336  x  3  =  4,008  SO3 


^^^  .=  2,862  —  1  X  3  =  3  HO. 


112,5 


d.  h. 


Versuch.  Berechnung.    Acquivalent. 
Schwefelsäure      85,59  85,56  2000,0  4rS0s) 

Wasser  14,41  14,44  337,5  ^(ÜO). 


Die  bis  jetzt  bekannten  verschiedenen  Verbindungen  von 
Schwefelsäure  und  Wasser  sind  folgende: 

Schmelzpunkt  +  25o  (zweifelhaft)      SO3  __Siedepunkt  nicht  bestimmt. 

„  unbestimmt  '^""       """ 

„  +  260  jacq. 

Gefrieipunkt  0«  Jacq. 

„  +    8»  Jacq. 

Bleibt  bei  —  40«  im  leeren  ) 
Räume  flüssig  und  wird  bei  f  |.  .„ 
—20«  und  bei  gewöhnlichem  (  ''**^^- 

Drucke  dicklich  -) 

Gay-Lussac  hat  zuerst  die  Aufmericsamkeit  der  Physiker 
und  Chemiker  auf  die  Thatsache  gelenkt: 

dass  eine  bei  100®  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurem 
Natron  im   leeren  Räume  bei  einer  Temperatur  flü&si^  bldV^Vs 


2(S03 )  HO 
4(803)30 

»♦ 

«>           »1 

>» 

»»           »1 

SO3,  HO 

}* 

310O . 

S03,2HO 

)f 

unter  200« 

/  S0,,3H0 

)t 

»»           »1 

)  S08,4HO 

•tj 

»»           1* 

)  S08,5HO 

1» 

»1           »» 

f  S03,6HO 

»» 

♦»           »» 
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die  weit  unter  der  liegt,  bei  welcher  die  Masse  bei  gewöhnlichem 
Lültdrücke  erstalrt. 

Die  voll  Gay-Lussac  angestellten  Versuche  zur  ErklfiraDg 
dieser  Erscheinung  reduciren  sich  auf  folgende  sechs  Beobadi- 
hingen : 

1«  Eine  bei  100<^  gesättigte  Lösung  von  schwefelsiiureio 
Natron,  die  sich  in  einer  vollständig  von  Luft  befreiten  aus- 
gezogenen Röhre  befindet,  gestand  sogleich  zu  einer  Masse,  ak 
man  die  Spitze  dieser  Röhre  abbrach. 

2.  Eine  bei  100^  gesättigte  Lösung  Ton  schwefelsaurem 
Natron  wurde  in  fünf  Barometerröhren  fertheilt,  die  mit  ausge- 
kochtem Quecksilber  angefüllt  waren;  in  zwei  dieser  Röhren 
krystallisirte  die  Lösung,  sobald  man  eine  Blase  von  Luft  oder 
eines  anderen  Gases  hatte  eintreten  lassen. 

3.  Dieselben  Lösungen  krystallisirien  femer,  als  nach  hef- 
tigem Schuttein  sich  kleine  Luftblasen  im  Gipfel  der  BaromettT- 
röhre  angesammelt  hatten, 

4.  Sie  krystallisirten  auch  durch  wiederholtes  Schütteln 
der  Barometerröhre,  ohne  dass  eine  Luftblase  zur  Lösung  getre- 
ten war. 

5.  Sie  krystallisirten  aber  nie  in  Barometerröhren,  wenn 
diese  sogleich  nach  dem  Einbringen  der  Flüssigkeit,  über  ausge- 
kochtem Quecksilber  ruhig  stehen  gelassen  wurden. 

6.  Eine  bei  100®  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurem 
Natron  in  einem  Glase  mit  einer  Schicht  von  Terpenthinöl  bedeckt, 
krystallisirt  sogleich,  wenn  man  in  diese  Lösung  einen  Eisen- 
drath  oder  einen  Glasstab  bringt,  oder  in  dieselbe  einen  Kry- 
stall  fallen  lässt. 

Gay-Lussac  schrieb  der  Gruppirung  der  Moleküle  des 
schwefelsauren  Natrons  die  Eigenschaft  zu,  unter  gewissen  Um- 
ständen nicht  zu  krystallisiren. 

Nimmt  man  chemische  Typen  an,  so  könnte  man  noch  mit 
Grund  die  Behauptung  aufstellen,  dass  das  Schwefelsäuremoao- 
hydrat  als  mit  dem  schwefelsauren  Natron  homolog,  ein  ähn- 
liches Verhalten  zeigen  müsse.  In  der  That  kann  man  dasselbe 
im  leeren  Baume  bei  einer  Temperatur  von  —  40®  selbst  bei 
starkem  Schütteln  nicht  krystallisirt  erhallen,  während  es,  wie  ich 
weiter  oben  gezeigt  habe,  bei  gewöhnlichem  Drucke  bei  0^  kry- 
stallisirL 
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Wenn  man  bei  100^  in  einer  drei  Millimeter  dicken  zuge- 
scbroolzeneu  Glasrölire  geschmolzenen  Chromalaun  ungeßlhr  eine 
Stunde  lang  einer  Temperatur  von  —  20^  aussetzt,  so  bleibt 
die  Lösung  <A>nstant  flussig  und  durchsichtig;  bewegt  man  aber 
die  Röhre,  sobald  man  die  Spitze  abgebrochen  hat,  öder  ritzt 
man  dieselbe  mit  einem  Glasstab^,  so  wird  die  Masse  plötzlich 
ohne  Freiwerden  von  Wärme  fest.  Zieht  man  nun  in  Betracht, 
dnss  die  Schwefelsaure  mit  2,  3,  4,  5  und  6  Aequivalenten  Was- 
ser, und  das  unlerschweiligsaure  Natron  gleiche  firscheinungeu 
darbieten,  so  verliert  die  aufgestellte  Hypothese  bedeutend  von 
ihrem  Werthe. 

Wir  wollen  jetzt  versuchen,  ob  zwischen  den  von  Gay- 
Lussac  beobachteten  Thatsachen,  den  neuerdings  von  Dony 
studirten  Cohäsionserscheinungen  und  den  von  mir  angegebenen 
Thatsachen  irgend  eine  Beziehung  stattfindet 

Zuerst  sind  alle  Versuche  bisher  in  Röhren  von  ganz  ge- 
ringem Durchmesser  angestellt  worden  und  es  ist  bekannt,  dass 
unter  diesen  Bedingungen  die  Cohäsionskraft  der  Flüssigkeit  und 
die  ihrer  Adhärenz  an  die  Wände  je  nach  dem  Durchmesser 
der  Röhren  und  hauptsächlich  nach  der  Consistenz  der  Flüssig- 
keiten variirt 

Die  Untersuchungen  von  Dony  über  die  Cohäsion  der  Flüs- 
sigkeiten und  ihrer  Adhärenz  an  festen  Körpern  haben  uns  in  der 
That  gezeigt,  dass  die  Cohäsionskraft  der  Schwefelsäure  in  Ver- 
bindung mit  der  Adhärenz  zu  dem  Glase  bedeutend  genug  sind, 
um  einer  Schwefelsäiuresäule  von  1,25  Millimetern  Höhe  in  einer 
Röhre  von  einem  Centimeter  Durchmesser  das  Gleichgewicht  zu 
halten. 

Derselbe  Physiker  zeigte  uns  unter  andtTem,  dass  das  Was«- 
ser,  wenn  es  sorgfältig  von  der  Luft  gereinigt  worden  ist,  in 
einer  Röhre  von  8  Millimeter  Durchmesser  eine  solche  Cohae- 
renz  und  Adhäsion  zeigt,  dass  der  Siedepunkt  bis  auf  135^  er- 
bölit  werden  kann,  was  ungefähr  einem  Druck  von  3  Atinosphä'- 
ren  entspricht.  Mit  anderen  Worten  lässt  sich  das  oben  Ge- 
sagte so  ausdrücken:  diese  vereinigten  Kräfte  können  in  dersel- 
ben Röhre  einer  von  Luft  befreiten  Wassersäule  von  30  Metern 
Höhe  das  Gleichgewicht  halten. 

Nach  den  Versuchen  von  Dony  bedarf  es  nur  der  Gegen- 
wart einer  unendlich  kleinen  Luftblase,  um  sogleich  die  Cohasi- 
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onskraft  and  seine  Adhärenz  zu   den  Winden  der  engen  Röhre 
bedeutend  zu  modificiren. 

In  Folge  der  Lösuug  dieser  Luftblase  in  der  Flüssigkeit, 
folgt  diese  der  Schwerkraft  und  die  Angaben  in  der  Monometer- 
röhre  werden  regelmässig,  der  Siedepunkt  wird  constant,  und, 
wenn  ich  mich  so  ausdrücken  darf,  die  durch  äusseren  Einfluss 
hervorgebrachten  Molecularerschülterungen  gehen  mit  grössera* 
Leichtigkeit  vor  sich. 

Aus  dem  Vorstehenden  folgt,  dass  die  Gleichgewichtsverän- 
derungen in  den  Versuchen  1,  2,  3  und  5  von  Gay-Lussac 
der  mechanischen  Einwirkung  der  Blase  irgend  eines  Gases  auf 
die  Cohäsion  und  die  Adhärenz  einer  von  Luft  befreiten  Lösung 
von  schwefelsaurem  Natron  zugeschrieben  werden  können. 

Aber  diese  gegenseitige  Einwirkung  der  Flüssigkeiten  auf 
die  Wände  eines  engen  Gef^sses  wird  auch  bei  gewöhnlichem 
Drucke  ausgeübt.  Wenn  man  nach  D  o  n  y  einen  Wasserhammer 
in  siedendes  Wasser  taucht,  die  Röhre  über  der  Flussigkeits- 
Oberfläche  iibschneidet  und  den  untern  Theil  der  Röhre  schnell 
erhitzt,  so  wird  die  erste  Dampfblase  plötzlich  die  Adhärenz 
und  Cohäsion  des  Wassers  überwinden  und  letzteres  mit  gewal- 
tiger Explosion  aus  dem  Gelasse  herausschleudern. 

Dieses  Factum  erlaubt  die  Annahme,  dass  eine  bei  100® 
gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron,  die  sich  in  einem 
offenen  Gefasse  und  mit  einer  Schicht  Terpenthinöl  bedeckt  be- 
findet, bei  der  Berührung  mit  einem  Eiseudraht  oder  mit  einem 
Glasstab  nur  dadurch  krystallisirt,  dass  zugleich  einige  kleine 
Luftblasen  mit  eingeführt  werden. 

Diese  Molekularbewegungen,  welche  jede  Krystallisation  eines 
flüssigen  Körpers  oder  einer  gesättigten  Lösung  begünstigen, 
werden  durch  Klebrigkeit  der  Flüssigkeiten  bedeutend  verändert, 
daraus  folgt  nothwendigerweise,  dass  ich  die  Röhren  von  grös- 
serem Durchmesser,  in  welchen  sich  die  Schwefelsäure  mit  1 
und  2  Aequivalenten  Wasser,  der  Chromalaun  und  das  unter- 
schwefllgsaure  Natron  befand,  nicht  nur  bewegen,  sondern  auch 
die  Masse  mit  einem  Glasstab  umrühren  musste. 

Schlüsse» 

1.  Hinsichtlich  des  Gefrierpunktes  der  Schwefelsäure  mit 
einem  und  zwei  Aequivalenten  Wasser  existiren  mindestens  zehn 
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verschiedene  Angaben.  Bei  Wiederholung  der  bezuglichen  Ver- 
suche lernt  man  die  Yorsichtsmaassregeln  kennen,  die  bei  der 
Bestimmung  des  Gefrierpunktes  klebriger  Flüssigkeiten  angewen- 
det werden  müssen.  Daraus  erklären  sich  die  verschiedenen 
widersprechenden  Angaben.  In  Folge  dieser  Beobachtungen 
wurde  die  Krystallisation  einer  bei  100®  gesättigten  Lösung  von 
schwefelsaurem  Natron  mit  den  Gefrierungserscheinungen  des 
Mono-  und  Bihydrates  der  Schwefelsäure  eines  Theils  und  mit 
den  von  Dony  über  die  Cohäsion  von  Flüssigkeiten  in  Beziehung 
gebracht 

2.  Es  wurde  Schwefelsäure  mit  1,  2,  3,  4,  5  und  6  Aeq. 
Wasser  dargestellt,  ihr  specifisches  Gewicht  bestimmt,  und  sie 
mit  den  nämlichen  Hydraten  durch  langsame  Verbindung  im 
leeren  Raum  erhalten,  verglichen. 

3.  Ihr  Widerstand  gegen  das  Gefrieren  bei  einer  Tempe- 
ratur von  —  20®  und  40®  zeigt  uns,  dass  alle  diese  Producte 
in  der  That  wirkliche  Verbindungen  sind. 

4.  Auf  synthetischem  und  analytischem  Wege  ist  eine  neue 
Verbindung  von   wasserfreier  Schwefelsäure  und  Schwefelsäure- 
hydrat entdeckt  worden.     Die  durch  Synthese  erhaltenen  und  in 
der  vorstehenden  Abhandlung  analysürten  Verbindungen  sind: 
4(S03),  3H0;  SO,,  3(H0);  SO,,  4(H0);  SO,.  5CH0);  SO,,  6(H0). 


LXIII. 

Ueber  das  Saponin« 

Voa 
Werdinanäi  le  JBeuf. 

{Compt,  rend,  XXXI.  p.  6ö».) 

Das  Saponin  wurde  im  Jahre  1832  von  Bussy  aus  der  le- 
vantinischen  Seifenwurzel  C^tjpgophila  atrulhium)  und  im  Jahre 
1828  von  Henry  und  Boutron-Charlard  aus  dor  Quillay 
CQuiUaja  saponana)  dargestellt.  Bis  jetzt  hat  das  reine  Sa- 
ponin noch  keine  häusliche  oder  arzneiliche  Anwendung  gefun- 
den, während  die  Vegetabilien ,  welche  Saponin  enthalten,  seit 
undenklichen  Zeiten  zu  verschiedenen  Zwecken  angewendet  werden. 
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Le  Senf  nennt  unter  dicsraPOansen  liauptsichlieb  zwei  Rin- 
den, das  YaliboyunA  das  Quiiiaf.  Die  erstere  dieser  Rinden  sUmaA 
von  der  Monind  pofy$iaehiu  aus  der  Familie  der  Polygaleen  her 
und  scheint  sieb  in  den  Umgebungen  von  Hianuco  in  Peru  za 
finden.  Sie  wurde  von  dem  Botaniker  Ruiz  untersucht,  welcher 
fiber  diesen  Gegenstand  im  Jahre  1805  eine  Abhandlung  veröf- 
fentlichte« Nach  Ruiz  ist  die  erwähnte  Rinde  ein  Specificun, 
gegen  Ruhr  und  hartnäckige  Durchfälle,  was  durch  mehrere  der 
ersten  Aerzte  Madrids  bestätigt  wird.  In  Peru  wird  dieselbe  ai 
verschiedenen  häuslichen  Zwecken  als  Surrogat  der  Seife  ver- 
wendet. Die  chemische  Analyse  zeigte  darin  eine  beträchtliche 
Menge  von  Saponin.  Der  hohe  Preis  der  Yalihoy  gestattet 
aber  nicht,  diese  Rinde  zur  Darstellung  des  Saponins  zu  be- 
nutzen. 

Die  Rinde  der  QuiUaja  taponaria  ist  in  dieser  Beziehung 
viel  vortheilhafter.  Sie  enthält  eine  weit  grössere  Menge  Saponin 
als  die  vorhergehende  und  ist  im  Handel  weit  billiger  zu  bezie- 
hen. Man  benutzte  deshalb  das  QaiUatf  zur  Darstellung  des 
Saponins. 

Le  Beuf  wendete  dazu  die  Verdrängungsmethode  an  und 
zog  die  Rinde  mit  siedendem  Alkohol  aus.  Die  weingeistige 
Lösung  ist  dunkelorangegelb ,  sogleich  nach  dem  Ablaufen  voll- 
kommen hell,  beim  Erkalten  aber  trübt  sie  sich  und  es  setzen 
sich  gelbe  Flocken  ab,  von  welchen  die  überstehende  Flüssigkeit 
durch  Decantiren  getrennt  wird.  Das  Saponin  wird  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  mit  Aetlier  gewaschen,  bis  derselbe  farblos 
ablauft.  Zu  arzneilichem  Gebrauch  ist  jedoch  das  ohne  weiteres 
durch  Absetzenlassen  aus  der  alkalischen  Lösung  erhaltene  Sa- 
ponin hinlänglich  rein. 

Aus  sechs  Litern  weingeistigem  Saponinauszug ,  von  dem 
das  abgeschiedene  Saponin  getrennt  worden  war,  erhielt  L  e  B  e  u  f 
durch  Abdampfen  162  Grm«  gefärbtes  Saponin.  Durch  dieses 
Verfahren  ist  aber  die  Rinde  nicht  erschöpft  und  durch  neuen 
Alkohol  kann  man  noch  eine  Quantität  ausziehen,  die  das  Drittel 
von  der  zuerst  erhaltenen  beträgt.  Der  weingeistige  Auszug  ent- 
hält nach  dem  Erkalten  ungefähr  27  Grm.  Saponin  im  Liter, 
oder  3,375  p.  C. 

Das  Saponin  löst  sich  in  Wasser  wie  reines  Gummi  und 
in  Alkohol  wie  die  Haiae.    Diese  Eigenschaft  ist  von  Le  Beuf 
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benutzt  worden ,  um  Körper  in  Wasser  zu  lösen,  die  bisher  nur 
in  Alkohol  aufgelöst  werden  konnten.  Er  fand,  dass  alle  in 
Alkohol  von  90®  lösliehen  Körper  vermittelst  einer  alkoholischen 
Saponinlösung  in^ie  kleinsten  Moleküle  zertheOt  und  selbst  in 
beträchtlicher  Menge  in  Wasser  gelöst  werden. 

Auf  diese  Weise  gelang  es,  Perubalsam,  Tolubalsam,  Gua- 
jacharz,  Copaivabalsam,  Ricinusöl,  Theer,  Asa  foetida,  Euphor- 
bium, Crotonöl,  Gummi  guttae,  Jalappenharz,  Lactucarium,  flüch- 
tige Oele  u.  s.  w,  im  Wasser  fein  zu  vertheilen  und  milchähn- 
liche Flüssigkeiten  zu  erhalten,  die  sich  unverändert  aufbewahren 
lassen.  Einige  Proben  hatten  selbst  nach  sechs  Monaten  noch 
keine  Yerandernng  erlitten. 

Le  Beuf  glaubt,  dass  man  sich  desselben  Mittels  be* 
dienen  könnte,  um  in  Wasser  die  verschiedenen  Jodpräparate, 
Chinin,  Quecksilberchlorid,  die  Morphinsalze  u.  s.  w.  zu  zer- 
theilen. 

Bemerkenswerth  ist  noch  die  Vertheilung  des  metallischen 
Quecksilbers  vermittelst  einer  alkoholischen  Saponinlösung.  — 
Giesst  man  in  dieses  Alkoholat  eine  gewisse  Menge  Quecksilber 
und  schüttelt  man  das  Gefäss,  so  zertheilt  sich  das  Quecksilber 
in  sehr  feine  Partikeichen ,  welche  das  Ansehn  von  Eisenfeile 
haben.  Diese  Theiichen  blieben  während  sechs  Monaten  getrennt. 
Wenn  man  nach  dem  Abgiessen  der  darüber  stehenden  Flüs- 
sigkeit das  fein  zertheilte  Quecksilber  in  Fett  giesst,  so  geht  das 
Mengen  mit  grosser  Schnelligkeit  vor  sich.  Em  zweistündiges 
Reiben  bewirkt,  dass  in  dem  Gemenge  seihst  vermittelst  der 
Lupe  keine  Quecksilberkügeichen  mehr  wahrgenommen  werden 
können. 
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LXIV. 

Ueber  die   Wirkung   des  Chloraramoniiims 
bei  der  Oxydation  der  FarbMoffe  yer- 

mittelst  Kupfersalzen. 

Von 
C.  KoeelMn  und  JB.  M.  ^ietäy. 

CJowm.  de  Pharm,  et  de  CMm.  XVlUy  401 J 

Das  Chlorammonium  befördert  auf  eigenthumlicbe  Weise 
die  Oxydation  der  Farbstoffe  durch  die  Sauerstoffsalze  des  Kup- 
fers, deshalb  findet  dasselbe  neben  diesen  Salzen  bei  den  Ap- 
plicationsfarben  Anwendung. 

Die  Versuche,  die  wir  im  Folgenden  beschreiben  werden, 
gestatten  uns  die  Theorie  dieser  Reaction  zu  erklären. 

Wenn  man  ein  Kupferblech  bei  Abschluss  der  Luft  in  eine 
Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  taucht,  so  findet  bekannt- 
lidi  keine  Reaction  statt.  Setzt  man  aber  zu  dieser  Lösung 
ebenfalls  bei  Abschluss  der  Luft  Chlorammonium  (das  doppelte 
vom  Gewicht  des  Kupfersalzcs),  so  entfärbt  sich  die  I^sung  sehr 
bald*).  Beim  Erkalten  setzen  sich  kleine  weisse  Krystalle  ab, 
welche  alle  Eigenschaften  des  Kupferchlorürs  haben*  Entfernt 
man  nun  das  Metallblech  aus  der  Lösung  und  schüttelt  dieselbe 
bei  Luftzutritt,  so  nimmt  sie  ihre  ursprüngliche  Färbung  wieder 
an  und  es  bildet  sich  von  Neuem  Kupferoxyd. 

Aus  diesem  Versuche  ergiebt  sich  die  Function  des  Chlor- 
ammoniums, wenn  dasselbe  mit  einem  Kupferoxydsalz  und  ei- 
nem organischen  Farbstoff  angewendet  wird.  Dieser  Farbstoff 
nimmt  augenscheinlich  die  Stelle  des  Metalles  bei  dem  angege- 
benen Versuche  ein  und  dient  zur  Reduction  des  Kupfers.  Auf 
den  Zeugen  bleibt  aber  die  Reaction  unter  gunstigen  Umständen 
hierbei  nicht  stehen ;  nach  der  Reduclion  bleibt  eine  Verbindung 
zurück,  welche  durch  die  Eigenschaft,  Sauerstoff  zu  absorbiren, 
der  Oxydation  einen  neuen  Nahrungsstoff  zuführt.  Daraus  geht  deut- 
lich der  Nutzen  der  Anwendung  des  Chlorammoniums  hervor,  da 


*)  Eine  Methode  der  quantitativen  Bestimmung  des  Kupfers   ist  Ton 
Levol  auf  diese  Reaction  beg;ründel  Yrorden. 
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man  zu  einer  Substanz,  die  eine  grosse  Menge  oxydirender  Agen* 
tien  bedarf,  nur  wenig  Kupferoxyd  setzen  darf,  um  eine  ungün- 
stige Entfärbung  des  Lackes  auf  dem  Kattun  zu  vermeiden. .  Es 
ist  dies  der  Fall  bei  dem  mir  St.  Marthaholz  erzeugten  Rosa. 
Zu  diesem  Rosa  setzt  man  nach  hinlänglicher  Berührung  mit 
feuchter  Luft  nur  eine  kleine  Menge  Kupferoxydsalz,  welche 
wegen  der  Gegenwart  des  Salmiaks  hinreichend  ist. 

In  diesem  Falle  kann  man  wohl  annehmen,  dass  das  Kup- 
feroxyd  als  ein  Mittel  wirkt,  das  den  Sauerstoff  der  Luft  fort* 
während  auf  das  förbende  Princip  des  St.  Marthaholzes  über- 
trägt Was  diese  Hypothese  zu  bestätigen  scheint,  ist  der  Uin- 
stand,  dass  ein  Roth,  das  einige  Wochen  ohne  Spülen  sich  selbst 
überlassen  war,  sobald  es  das  Maximum  der  Rüthe  erreicht  hat, 
wieder  hellbraun  wird  und  allmählich  mehr  und  mehr  verbrannte 
Färbungen  annimmt 

Trotz  des  Nutzens  des  Salmiaks  bei  der  Oxydation  mit 
verhältnissmässig  geringen  Mengen  von  Kupferoxydsalz,  ist  die 
Anwendung  dieses  Salzes  nicht  frei  von  Mängeln,  wenn  es  sich 
um  die  Darstellung  von  Dampflarben  handelt.  In  diesem  Falle 
würde  selbst  eine  sehr  geringe  Menge  von  Salmiak  oxydirend 
einwirken. 

Aus  dem  Vorstehenden  geht  hervor,  dass,  wenn  die  durch 
Reduction  des  Kupferoxydsalzes  erzeugte  Kupferoxydulverbindung, 
bei  Gegenwart  von  Salmiak  und  eines  Kupferbleches,  Sauerstoff 
aus  der  Luft  aufnehmen  kann,  diese  Verbindung  ebenso  wie  das 
Kupferoxyd  zur  Oxydation  eines  Farbstoffes  angewendet  werden 
kann.    Dies  ist  in  der  That  auch  von  uns  beobachtet  worden* 

250  Grm.  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  375  Grm.  Chlor- 
ammonium wurden  in  einer  solchen  Menge  Wasser  gelöst,  dass 
das  Volumen  desselben  ein  Liter  betrug.  Ein  Theil  dieser  Lö- 
sung wurde  durch  Kupferspäne  reducirt  Das  Uebrige  wurde  so 
wie  es  war  aufgehoben.  Andererseits  wurde  eine  hinreichend 
verdickte  Katechufarbe  (200  Grm.  auf  das  Liter)  dargestellt.  In 
gleiche  Volumen  Farbe  (zwei  halbe  Liter)  wurde  ein  Deciliter 
von  einer  jeden  Kupferlösung  gegossen ,  damit  sogleich  darauf 
gedruckt  und  nach  hinlänglichem  Aussetzen  an  die  Luft'  mit 
Dampf  behandelt  Nach  der  Behandlung  mit  Dampf  wurde  der 
Effect  beobachtet  und  es  ergab  sich,  dass  vermittelst  der  redu- 
cirten  Flüssigkeit  die  Oxydation  am  weitesten  vor^esclidUftw^^K« 
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Und  es  eracheiiit  dies  keineswegs  aussergewöhnlicb  >  wenn  mao 
in  Betracht  zieht,  dass,  sobald  das  Kupferoxyd  anfgelfist  ist,  ebe 
es  Sauerstoff  abgiebt  und  die  Lufl  ebenfalls  Sauerstoff  abzuge- 
ben veranlasst,  die  Oxydation  des  Farbstoffes  schneller  dort  vor 
sich  gehen  muss,  wo  am  meisten  Metall  ist,  da  die  Quantität 
des  Sauerstoffs  dieselbe  in  dem  Kupferoxydsalze  bleibt,  und-dies 
ist  bei  unserer  Kupferlösung  der  Fall,  in  welcher  das  Metall 
befindlich  gewesen  war.  Es  liat  sich  Kupfer  gelöst  und  ausser- 
dem nichts  wegen  des  Abschlusses  der  Luft  verändert;  sobald 
aber  die  Lufl  einwirken  kann,  bildet  sich  eine  Quantität  Kup- 
feroxyd, welche  doppelt  so  gross  als  die  in  der  Lösung  befind- 
liche und  die  doppelte  Menge  Sauerstoff  zu  liefern  im  Stande  ist. 

Ffir  den  vorliegenden  Gegenstand  ist  der  Hauptcharakter 
des  Gemenges  eines  Kupfersalzes  mit  Salmiak  der,  dass  es  eio 
ßrbendes  Princip  leicht  oxydirt.  Wenn  es  nun  nachgewiesen  ist, 
dass  das  Chorammonium  die  oxydirende  Kraft  eines  Kupfersalzes 
begünstigt,  so  weiss  man  noch  nicht,  ob  auch  ein  jedes  andere 
Ammoniaksalz  einen  ähnlichen  Effect  hervorbringe.  Durch  fol- 
gende Versuche  ist  es  uns  gelungen,  diese  Frage  zu  erledigen. 

Gleiche  Quantitäten  Aetzammoniak  mit  verschiedenen  Säu- 
ren gesättigt,  wurden  stets  zu  demselben  Volumen  einer  Normal- 
lösung von  Catecbu  gesetzt,  das  den  vierten  Theil  vom  Gewicht 
des  Farbstoffes  an  schwefelsaurem  Kupferoxyd  enthi^'lt. 

Zur  grösseren  Deutlichkeit  bezeichnen  wir  die  Säuren,  difi 
wir  angewendet  haben,  mit  Nummern,  diese  Nummern  geben 
in  der  Folge  die  zum  Druck  verwendeten  Farben  .an: 

1.  Chtorwasserstoffsäure 

2.  Salpetersäure 

3.  Essigsäure 

4.  Sehwefelsanre  )   mit  einem  Volumen  Aetzammoniak. 

5.  Oxalsäure 

6.  Weinsäure 

7.  Gitronensänre 

Diese  verschiedenen  Ammoniaksalze  wurden  zu  der  Normal- 
Catechulösung  gesetzt.  Ein  Volumen  dieser  Lösung  wurde  ge- 
lasaen,  wie  es  war,  damit  die  Einwirkung  des  Kupfersalzes  aliein 
bei  der  Oxydation  des  Farbstoffes  wahrgenommen  werden  konnte. 
Die  Farbe,  welche  kein  Ammoniaksalz,  sond^n  nur  Kupferoxyd- 
aalz  enüiielt,  wurde  mit  0  bezeichnet 

Nach  dem  Drucke  lässt  man  die  Zeuge  einige  Tage  der 
Ijuft  ausgesetzt;  man  fiudel  iwxx^  dass  die  Farben  0,  4,  5,  6, 7 
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dieselbe  Intensitit  haben,  2  und  3  sind  dunkler  als  die  Yoratehen* 
den,  No.  1  zeigt  endlich  die  grösste  Intensität  der  Farbe.  Daraus 
glauben  wir  achliesscn  zu  dürfen,  dass  bei  No.  1  Oxydation 
stattfand,  dass  bei  No.  2  und  3  mehr  das  Entweichen  einer 
flüclitigen  Saure  als  die  Oxydation  den  Ton  der  Farbe  erhöht 
und  dass  bei  allen  ührigen  Nunimern  0,  4  und  3  keine  Verän- 
derung stattgefunden  hat. 

fiei  den  der  Luft  ausgesetzten  Farben  bemerkten  wir  Fol- 
gendes: Diese  Farben  wurden  mit  Dampf  behandelt  und  ea 
liessen  sich  dieselben  Unterschiede  bemerken;  No.  1  d.  b.  die* 
jeuige  Farbe,  welche  Chlorammonium  enthielt,  zeigte  sich  auch 
am  dunkelsten. 

Das  Chlorammonium  ist  also  unter  allen  Ammoniaksaken 
dasjenige,  welches  kraftig  bei  der  Oxydation  der  Farbstoffe 
mitwirkt.  Aiulererseits  haben  wir  schon  bemerkt,  dass  bei  Ge* 
genwart  ?on  metallischem  Kupfer  und  einem  Kupferoxydsalze, 
eine  leichte  Reduction  des  letzteren  Salzes  stattfindet.  Durch 
Verbindung  beider  Thatsachen  wurden  wir  yeranlasst,  verglei- 
chingsweise  den  Einfluss  des  Chlorammoniums  und  den  der 
ammoniakalischea  Lösungen  2,  3,  4,  5  auf  die  Reduction  eines 
Kupferoxydsalzes  durch  metallisches  Kupfer  zu  untersuchen;  wir 
fanden,  dass  keine  dieser  Lösungen  die  bei  dem  Salmiak  beob- 
achtete Reaction  hervorbringt.  Dieses  Salz  zeigt  darin  eine  Ei- 
genthumlichkeit ,  welche  deshalb  för  uns  ?on  Interesse  ist,  da 
sie  den  Vergleich  rechtfertigt,  den  wir  zwisclien  einem  reduci* 
reoden  Metali  und  einem  Farbstoff  angestellt  haben.  Es  sind 
nämlich  hier  zwei  Reihen,  die  eine  mit  einem  Metall,  die  andere 
mit  einem  Farbstoff;  bei  allen  übrigens  gleichen  Bedingungen 
stimmen  die  Resultate  überein  und  zeigen,  dass  die  Einwirkung 
des  Chlorammoniums  eine  ganz  eigenthümliche  ist,  dass  fern^ 
diese  Einwirlsung  bei  Anwesenheit  eines  reducirenden  Körpers, 
der  nun  entweder  Metall  oder  Farbstoff  sein  kann,  auf  gleiche 
Weise  vor  sich  geht. 

Dem  Vorstehenden  zufolge  lässt  sich  die  Einwirkung  des 
SalmiUks  auf  ein  Kupferoxydsalz  leicht  begreifen;  diese  Ein- 
wirkung geht  ohne  Betheiligung  des  Ammoniaks  vor  sich«  Es 
eitstand  nun  die  Frage,  ob  nicht  ein  anderes  Chlormetall,  z.  B. 
das  ChlornatriuB ,  dne  ähnliche  \¥u*kung  wie  das  Chloraramo« 
nium  hervorbringen  könne. 
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Diese  Frage  wurde  durch  folgenden  Versuch  bestätigend 
gelöst.  Zu  der  schon  erwähnten  Normal-Catechulösung  wurde 
eines  Theils  Ghlomatrium ,  andern  Theils  Chlorammonium  ge- 
setzt Ahgesehen  von  dem  Reflex  der  Färbung  schienen  die  er- 
haltenen Resultate  gleich  und  die  Oxydation  war  in  beiden  Fällen 
gleich  weit  vorgeschritten. 

Dieser  Versuch  zeigt  auf  entscheidende  Weise,  dass  das 
Chlorammonium  bei  einer  Farbe,  zu  welcher  ein  Kupferoxydsalz 
angewendet  wird,  ohne  Zweifel  wie  jedes  andere  Chlormetail 
einwirkt,  indem  durch  die  entstehende  doppelte  Zersetzung  Kop- 
ferchlorid  sich  bildet.  So  wie  aber  dieses  Salz  entstanden  ist, 
ist  das  Chlorammonium  bei  der  darauf  folgenden  Oxydation  der 
Farbstoffe  unwirksam.  Wir  glaubten,  dass  durch  die  Eigen- 
schaft des  Kupferchloioirs,  sich  in  chlorammoniumhaltigem  Wasser 
zu  lösen,  zwischen  dem  Chlorammonium  und  dem  Ghlomatrium 
ein  Unterschied  stattfinden  könnte,  unsere  Untersuchungen  über 
diesen  Gegenstand  gaben  aber  nichts  derartiges  zu  erkennen. 
Das  Chloinatrium  wirkt  wie  das  Chlorammonium  und  hinsicht- 
lich des  letzteren  ist  die  Einwirkung  vollkommen  klar;  diese 
Einwirkung  hat  nur  die  Erzeugung  von  Kupferchlorid  zum  Zweck, 
das  besser  als  jedes  andere  Kupferoxydsalz  die  Oxydation  des 
Farbstoffes  begünstigt.  Es  lässt  sich  dies  durch  folgenden  Ver- 
such beweisen. 

Wenn  man  in  zwei  gleiche  Quantitäten  einer  verdickten  Ca- 
techulösung,  in  die  eine  Kupferchlorid  und  in  die  andere  schwe- 
felsaures Kupferoxyd  bringt,  so  bemerkt  man,  dass  durch  blosses 
Aussetzen  an  die  atmosphärische  Luft  oder  besser  noch  durch 
Behandeln  mit  Dampf,  nur  bei  der  mit  Kupferchlorid  versetzten 
Flüssigkeit  die  Farbe  sich  entwickelt  und  dass  nur  bei  dieser 
Oxydation  stattgefunden  hat. 

Das  Chlorammonium  bat  demnach  bei  den  Farben,  bei 
welchen  es  Anwendung  findet,  die  Bestimmung,  eine  doppelte 
Zersetzung  hervorzubringen  und  dadurch  Kupferchlorid  zu  er- 
zeugen, welches  auf  die  Farbstoffe  eine  besonders  energische 
Wirkung  ausübt.  Die  Anwendung  dieser  Salze  ist  mithin  in 
gewissen  Fällen  gerechtfertigt. 

Das  Chlorammonium  kann  durch  jedes  andere  Chlorür,  durch 
Chlornatrium,    durch  Chlorkalium,    durch  Chlorcalcium ,    durch 
blorzinn  lu  s.  w.  ersetzt  werden. 
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LV. 

Notiz  za  der  vorstehenden  Arbeit. 

Von 
CJbid,  p.  406.) 

H.  Schi  um  b  er  g  er  hat  die  vorstehenden  Versuche  wieder- 
holt, und  sowohl  aus  seinen  eigenen  Untersuchungen ,  als  auch 
aus  denen  von  Köchlin  und  Plessy  zieht  er  folgende  Schlüsse : 

1.  Die  Einwirkung  des  mit  Kupfersalzen  gemengten  Chlor- 
ammoniums hat  zum  Zweck,  Doppelsalze  zu  erzeugen,  welche 
die  Eigenschaft  haben,  Farbstoffe  zu  oxydiren  und  sich  zu  zer- 
setzen, so  dass  dieselben  Kupferoxyd  an  den  veränderten  oder 
oxydirten  Farbstoff  abgeben,  der  sich  in  diesem  Zustande  auf 
dem  baumwollenen  Zeuge  befestigt. 

2.  Das  Chlorammonium  kann  bei  der  Fixirung  und  Oxyda- 
tion von  Farbstoffen  durch  Kiipferoxydsalze  durch  kein  anderes 
Chlormelall  ersetzt  werden. 

3.  Diese  Resultate  stimmen  überein  bei  Versuchen,  die  mit 
Limaholz,  Campecheholz  und  mit  Catechu  angestellt  worden 
sind. 

4.  In  grossen  Quantitäten  angewendetes  Kupferchlorid  und 
salpetersaures  Kupieroxyd  fixiren  und  oxydiren  gleichfalls  das 
Catechu;  es  ist  aber  dazu  eine  so  grosse  Menge  dieser  Salze 
erforderlich,  dass  die  Anwendung  im  Grossen  unausführbar  er- 
scheint 

5.  Der  auf  den  Zeugen  durch  die  Doppelsalze  des  Kupfers 
oxydirte  und  fixirte  Farbstoff  des  Catechus  erzeugt  eine  dunkel- 
braune Farbe. 

6.  Der  hiebt  oxydirte  Farbstoff  des  Catechus  kann  in  Ver- 
bindung mit  Kupferoxyd  gleichfalls  auf  Zeug  fixirt  werden ;  die 
erzeugten  Farben  sind  aber  heller  als  die  durch  Oxydation  her- 
vorgebrachten. ^ 

7.  Das  Catechu  kann  auf  baumwollenen  Zeugen  ohne  Hor- 
dant  wie  Kupferoxyd,  Chromoxyd,  Eisenozyd,  Hanganoxyd,  Thon- 
erde,  Kalk  u.  s.  w.  nicht  fixirt  werden. 


" 
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Scheerer  und  Marchand: 
S.  20,  Z.  11  V.  u.  1.  hellen  statt  halben. 

Polym.  Isomorphismus: 
S.  1.  Z.  5  V.  u.  1.  nicht  erheblich  statt  erheblich. 
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säure  aus  dem  zweifach  äpfelsauren  Ammoniak  L,  289. 

Deyille,  über  wasserfreie  Salpetersäure  XLIX,  407. 

Dextroracemsäure,  über  dieselbe,  Pasteur  L,  88. 

DiamagneHsmus  s.  Magnetismus  und  Reich  XLIX,  193. 

MHamant,  über  die  Oxydation  desselben  auf  nassem  Wege,    Rogers 

L,  411. 
DiUkirsäurej  über  die  Formel  derselben,  Laurent  LI,  244. 
JHUnU  und  AgalmatoHth,  über  denselben,  Hutzelmann  LI,  185. 
JHmorpMe  s.  Isomorphie. 

Dolomit y  Beiträge  zur  Bildungsgeschichte  desselben,  Forchhammer 
XLIX,  52;  vom  Altenberge,  über  denselben  XLIX,  318. ;  aus  den  obe- 
ren Schichten  des  Muschelkalkes  bei  Saarbrücken,  Wildenstein 
XLIX,  154. 


Jjgß  R«gUter. 

D«BBy,   iber  die   haoptsAdilichsleii  YtrCSUMhUfen  des  MeUes  «i 
Brotes,  XLIX,  240. 

JHkngtTy  ober  den  Einfluss,  welchen  der  Stickstoff  desselben  aif  doi 
.  Proteingehalt  der  Ernten  ansubt,  John  L,  57;  über  die  Wirkong  des- 
selben bei  der  Ernährnng  der  Pflanzen,  Sonbeiran  L,  291  n.  415. 

Düngerarteny  (Poudrette,  Stalldünger,  Fleisch,  BInt,  Torf)  Analyse  der- 
selben, Sonbeiran  L,  419. 

Dulcosey  über  dieselbe,  Laurent  XLIX,  403. 

Dnncan,  nber  zwei  neue  Salze  der  Ghroms&nre,  L,  54. 

Durooher  s.  Malagnti. 


E. 

Ebelmen,  nber  die  Trennung  der  Alkalien  ron  der  Talkerde  ond 
über  die  Analyse  alkalihaltiger  Mineralien  LI,  439. 

Ehren berg,  über  die  Anwendung  des  chromatisch  polarisirten  Lichtes 
für  mikroskopische  Verhältnisse  XLIX,  490;  über  sehr  ansgehreitete 
nrweltliche,  Viyianitkugeln  einschüesseude  Infusorien -BiolUhe  in  Ost- 
Sibirien  LI,  171;  vorläufige  Bemerkungen  über  die  mikroskopischen 
Bestandtheile  der  Schwarzerde  (Tsehernosem)  in  Russland  LI,  172. 

Eicheln^  Analyse  derselben  nebst  einigen  Bemerkungen  über  das  Vor- 
kommen des  Milchzuckers  in  denselben,  Braconnot  XLIX,  232. 

Eigelbf  über  die  emulsive  Substanz  desselben,  Barreswil  L,  137. 

Eiweiss  s.  Albumin. 

Einbrodt,  Rechtfertigung  gegen  Prof.  Chodncw  in  dessen  Beiträgen 
zur  Kenntniss  der  Alkoholate  und  der  sapletersauren  Magnesia,  LI,  193. 

Eiseuy  über  das  Aequlvalent  desselben,  Manmen^  LI,  350;    durch  Ge- 

nentation  von  Gusseisen  erhalten,  Analysen  desselben,  Miller  L,  413. 

Eisenspath  von  AUenberffe,  über  denselben  XLIX,  318. 

Eisenkraut,  über  das  wässrige  Secret  der  Blätter  und  der  Stengel  des- 
selben, Voelcker  L,  240. 

Emerylity  über  denselben,  Sil  lim  an  XLIX,  196. 

Engel  mann,  Prüfung  einiger  Wiesbadener  Biere  auf  ihren  Alkohol-  und 
Extractgehalt  zur  Vergleichnng  der  Resultate  verschiedener  Prüfungs- 
methoden, ausgeführt  im  ohemischen  Laboratorium  des  Prof.  Frese- 
nius in  Wiesbaden  L,  133. 

Equisetum  fluviatüe,  über  die  Säure  desselben,  Baup  LI,  254. 
Erdäpfel  {Helianthus  tuherosus),   über  die  21usammensetzung  und  die 
Anwendung  derselben,  Payen,  Poinsot  und  Fery  L,  205. 

Er  d  mann  und  Marc  band,  nachträgliche  Bemerkungen  aber  das  Ae- 
quivalent  des  Calcium  L,  237. 
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Eiuckromäare^  Über  die  Formel  derselben,  Laarent  LI,  245. 
Eudiometriey  über  dieselbe,  Marchand  XLIX,  449. 
Euphotid  von  Oderup  Analyse  desselben,  Del  esse  L,  52. 
Euphyllitp  über  denselben,  S 111  im  an  XLIX,  199. 


F. 


FahamhlätteTy  über  das  riechende  Princip  derselben,  GobleyL,  !Si86. 
Farbstoffe^  über  die  Wirkung  des  Chlorammoniums  bei  der  Oxydation 

derselben  vermittelst  Kupfersalzen,    Köchlin   und  Plessy  LI,   474; 

des  Gelbholzes  (Morus  tinctoria},  über  dieselben,  Wagner  LI,  82. 

Ferrocyanürey  über  einige  neue  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  den 
Ferroc^anüren  und  namentlich  mit  dem  Nickeiferrocyanür,  Reynoso 
LI,  119. 

Fery  s.  Payen. 

Flavequisetin^  über  dasselbe.  Raup,  LI,  254. 

Fischer,  über  die  Metamorphosen,  welche  das  mellilsaure  Ammoniak 
bei  verschiedener  Temperatur  erleidet,  LI,  113. 

Fluor y  über  die  quantitative  Restimmung  desselben,  Rose  XLIX,  309. 

F  0  r  c  h  h  a  m  m  e  r,  Reiträge  zur  Rildangsgeschichte  des  Dolomits  XLIX,  52. 

Fordos  und  Gelis,  über  die  Schwefelsäuren  L,  83. 

Francolit^  Analyse  desselben  L,  128. 

Fresenius,  Analyse  des  Krankenhciler  Salzes  XLIX,  146;  Apparat 
zum  Abdampfen  und  Trocknen,  wie  zur  Rereitung  destillirten  Wassers 
für  analytische  Laboratorien  L,  130;  und  Schulze,  einfaches  Ver- 
fahren, das  spccifische  Gewicht  der  Kartoffeln  zu  bestimmen  LI,  436. 


G. 


Galmey,  zur  Analyse  desselben,  Dr.  Emil  Schmidt  LI,  255. 

Galvanisches  Verhalten  und  die  LeitungsßhigkeÜ  der  Mineralkörper 
als  Kennzeichen^  über  dieselben,  Kobell  L,  76. 

Gelbholz,  (Morus  tinctoria),    über  die  Farbstoffe  desselben,   Wagner 

LI,  82. 
Gerbsäure,  Gallussäure  etc.   über    die  Formeln   derselben,    Laurent 

LI,  243 ;  über  eine  neue,  und  über  die  Constitution  der  Gerbsäuren  im 

Allgemeinen,  Wagner  LI,  91  und  98. 
Gerhardt,  über  die  Ammaniakverbindungen  des  PlsiXins  VA,  ^"^V. 
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Getreideariet9^  fiber  die  Znsammensetziiiig  denelbeB,  Peligot  L,  243. 

Gladstone,  ober  die  Verbindungeii  der  Halogene  mit  Pliosphor 
XLIX,  40. 

Olas^  über  einige  Ersciieinungen  bei  der  F&rbnng  desselben  dnrcb  Me- 
talloxyde,  Bontemps  XLIX,  175. 

Gobiey,  über  das  riechende  Princip  der  Fahamblätter  L,  286* 

Ooid^  Atomgewiclit  und  Schi/vefelycrbindungen  desselben,  Lerol  LI, 
446;  über  einige  Verbindungen  desselben  mit  dem  Silber,  Leyol 
XLIX,  171 ;  über  die  Extraction  desselben  ans  göldischen  Erzen  durch 
Chlorwasser,  Richter  LI,  151;  und  Silber,  über  das  Aasbringen  der- 
selben aas  ihren  Erzen,  Percy  L,  320. 

Gornp-Besanez,  ober  die  Methoden  der  Blatanalyse,  L,  346. 

GraphU  tmd  Diamant j  über  die  Oxydation  derselben  auf  nassem  Wege 

Rogers  L,  411. 
Gnillot  and  Leblanc,  über  die  Gegenwart  des  Gaseins  nnd  die  yer- 

änderliohen  Mengen  desselben  in  dem  Blate  des  Menschen  nnd  der 

Thiere  LI,  395. 


H. 


Halloysiiy  aber  denselben,  Mo n heim  XLIX,  318. 

Bam^  menschlicher,  Analyse  desselben,  Boussingaalt  LI,  289;  über 
die  Menge  des  in  demselben  enthaltenen  Ammoniaks,  Boussingaalt 
LI,  281. 

Henry,  über  das  eisen-  und  manganhaltige  Mineralwasser  zu  Gransac, 
L,  126. 

Hermann,  über  die  Identität  von  Arkansit  und  Brookit  L,  200;  Unter- 
suchung über  die  Zusammensetzung  der  Tantalerze  L,  164. 

Heteromerie  s.  Isomorphie. 

Hlasiwetz,  über  das  Cinchonin  LI,  409;  über  einige  Verbindungen 
der  Radicale  (G6Hs)Rn,  LI,  355;  s.  Rochleder. 

Heidepriem,  über  den  Nephelinfels  des  Löbauer  Berges,  L,  500. 

Heynsius,  yortheilhafle  Darstellung  von  Thein,  XLIX,  317. 

Hmdgy  über  denselben  und  über  einige  Eigenschaften  des  Zuckers,  Soo- 
b  ei  ran,  XLIX,  65. 

Honigsteinsäure  s.  Melllthsäure. 

Bumuiy  über  denselben  und  über  die  Wirkung  des  Düngers  bei  der  Er- 
nährung der  Pflanzen,  Soubeiran  L,  291  u.  415. 

Hutzelmann,  über  den  Dillnit  und  Agalmatolith ,  die  Begleiter  des 
Diaspors  yon  Schemnitz  LI,  185. 

HifdrargyWty  über  denselben,  v.  Kobell  L,  493. 
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I.  (j.) 

Jacqaeialn,  ober  die  vorschiedenen  Methoden  der  Darstellung  der 
Jodsäare  LI,  451;  Betrachtangen  über  die  Hydrate  der  Schwefel- 
säure U,  461. 

llmefHump  «her  dasselbe,  Hermann  L,  1712. 

In/usorien-BiolUhe  in  Ost-Sibirien^  sehr  ansgebreitete  nrweltiiche  YlTia- 
nitkogeln  einsohliessend,  ober  dieselben,  Ehrenberg  LI,  171. 

InosU  (eine  neue  Zackerart},  über  denselben,  Sc  heerer  L,  3!^. 

Ipecacuanhawurzel,  über  dieselbe,  Willigk  LI,  4124. 

Jod,  über  die  Verbindungen  desselben  mit  dem  Phosphor,  Goren- 
winder  LI,  159;  über  das  Vorkommen  desselben  in  den  Steinkohlen, 
Bussy  L,  .285;  über  dessen  Vorkommen  in  den  Runkelrüben, 
Laray  LI,  187;  über  das  Vorkommen  desselben  in  allen  Süsswasser- 
pflanzen,  nebst  Schiussfolgerungen  daraus  für  die  Geognosie,  die 
Pflanzenphysioiogie,  die  Therapie  und  Tielleicht  auch  für  die  Industrie, 
Chatin  L,  273  u.  LI,  277. 

Jodsäure,  über  die  yerschiedenen  Methoden  der  Darstellung  derselben, 
Jacquelain  LI,  451. 

John,  über  den  Einfluss,  welchen  der  Stickstoff  des  Düngers  auf  den 
Proteingehalt  der  Ernten  ausübt  L,  57. 

Isomorphismus j  polymerer,  einige  allgemeine  Bemerkungen  über  den- 
selben, Scheerer  L,  449. 

Isomorphie,  Dimorphie,  Polymerie  und  Heteromerie,  über  dieselben,  y.  Ko- 
bell  XLIX,  469. 


Kahodglj  über  Verbindungen  desselben,  Laurent  LI,  241. 

Kalk,  oxalsaarer,  über  das  Verhalten  desselben,  Reynoso  XLIX,  511. 

Kartoffeln f  Verfahren,  das  specifische  Gewicht  derselben  zu  bestimmen, 
Fresenius  und  Schulze  LI,  436. 

Kieselfluoncasserstoff säure,  über  die  Anwendung  derselben  bei  der 
quantitatiren  Analyse,  H  Rose  LI,  176. 

Kieselzinkerz,  über  dasselbe  XLIX,  319. 

Knop,  über  das  Atomgewicht  des  Mannits  XLIX,  228. 

T.  K'obell,  über  das  galvanische  Verhalten  und  die  Leitnngsföhigkeit  der 
MineralkOrper  als  I(ennzeichen  L,  76;  über  Isomorphie,  Dimorphie, 
Polymerie  und  Heteromerie  XLIX,  469;  über  den  Hydrargillit  aus 
Brasüim  L,  493;  über  den  Araoxen,  ein  neues  Blei-Zink-Vanadat 
L,  496. 
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KOchlin  nnd  Plessy,  ober  die  Wirliang  des  düorammoniiuiis  bei  der 
Oxydation  der  Farbstoffe  yeroiitteist  Knpfersalzen  LI,  474. 

KoMenhydratty  über  dieselben,  Hiasiwetz  LI,  369. 

KoMenoxydgasy  über  die  Einwirkung  desselben  aof  den  Komwonn, 
Barrnei  XLIX,  448;  über  das  Verbalten  desselben  zu  Kupferoxydal- 
iOsnngen,  Leblanc  L,  !^9. 

Kohlensäuregehalt  der  Atmosphäre  der  Alpen^  über  denselben ,  H.  nnd 
A.  Schlagintw^it  LI,  106. 

KolhenMrse^  Analyse  der  Asche  desselben,  Wildenstein  XLIX,  15!^. 

Kotschonbey,  über  einige  Arsenikrerbindungen  XLIX,  18^. 

X^ranfceitAeJ^^  «Solar^  Analyse  desselben,  Fresenfns  XLIX,  146;  Barth, 
Ibid.  313. 

Krystailform  der  rhomboidrischen  Metalle ,  über  dieselbe,  G.  Rose 
LI,  165;  über  die  der  rhomboedrischen  Metalle,  namentlich  die  des 
Wismnths,  Rose  XLIX,  158. 

Kupfer  und  SUhery  über  das  Vorkommen  dieser  MetaUe  im  Meerwasser, 
nnd  über  die  Gegenwart  des  letzteren  Metalles  in  den  Pflanzen  nnd 
den  organisirten  Wesen,  Maiaguti,  Darocher  nnd  Sarzean 
XLIX,  421. 

Kupferoxydullösungen,  über  das  Verhalten  des  Rohlenoxydgases  gegen 
dieselben,  Leblanc  L,  239. 

Kyd,  über  die  chemische  Formel  der  Nitroprussidverbiodongcn  LI,  315. 


L. 

Laevoracemsäure,  über  dieselbe,  Pasteur  L,  88. 

Lajonch6re,  Payen  und  Poinsot,  über  den  Nilschlamm  L,  201. 

Lamy,  über  das  Vorkommen  des  Jods  in  den  Runkelrüben  LI,  187. 

Laurent,  über  ein  Homologen  des  Traubenzuckers,  die  Dulcose 
LXIX,  402;  über  rerschiedene  organische  Verbindungen  LI,  240. 

Lebeuf,  über  das  Saponin  LI,  471. 

Leblanc,  Verhalten  des  Kohlcnoxydgases  zu  Kupferoxydulldsungen 
L,  239;  s.  Guillot. 

Leconte,  über  die  qualitatiye  nnd  quantitative  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure XLIX,  380. 

Lefort,  Untersuchungen  über  das  Chrom  LI,  261. 

Level,  Analysen  einiger  Verbindungen  des  Goldes  mit  dem  Silber 
XLIX,  171 ;  über  das  Schwefelgold  und  über  die  Bestimmung  des 
Atomgewichtes  des  Goldes  nach  einer  neuen  Methode  LI,  446. 

lAcht,  über  dessen  Einfluss  auf  die  chemische  Thätigkeit  des  Sanentoffs. 
Schönbein  LI,  267. 
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L&ihrohrversuche,  über  die  redncirende  Wirkmig  der  Soda  bei  denselbea» 
Wagner  XLIX,  191. 

Low  ig  und  Scliweizer,    ülier  Stibätliyl,   ein   neues   antimonhaltiges 
organisclies  Radical  XLIX,  38;^  u.  L. 

Lonyet,  Untersucliang  über  die  Verfälscliang  der  Gerealien  and  relatlre 
Menge  der  unorganisclien  Bestandtheile  in  denselben  XLIX,  252. 

Ludwig,  über  die  Eigenschaften  der  Smalte  LI,  129. 


M. 

Magnesia^  Salpetersäure,  über  dieselbe,  Ghodnew  XLIX,  107. 

Moffnesiumy  über  das  chemische  Aequiyalent  desselben,  Marchand  u. 
Scheerer  L,  385. 

Magnetismus^  Zusammenstellung  der  in  den  letzten  Jahren  desselben 
gemachten  Entdeckungen  XLIX,  1. 

Magnns,  über  die  Ernährung  der  Pflanzen  L,  65. 

Malaguti,  über  den  Am^'läther  XLIX,  291;  Durocher  u.  Sarzeau, 
über  das  Vorkommen  des  Bleis,  Kupfers  und  des  Silbers  in  dem  Meer- 
wasser, und  über' die  Gegenwart  des  letzteren  Metailes  in  den  Pflan- 

.  zen  und  in  den  unorganisirten  Wesen  XLIX,  421. 

Manganzinkspathy  über  denselben  XLIX,  382. 

Mannit^  über  das  Atomgewicht  desselben,  Knop  XLIX,  228. 

Marchand,  über  den  Stickstofigehah  des  Roheisens  und  des  Stahls 
XLIX,  351;  über  Eudiometrie  XLIX,  449;  über  das  Leuchten  des 
Phosphors  L,  1;  und  Scheerer,  über  das  chemische  Aequivalent  des 
Magnesiums  L,  385.  s.  a.  Erdmann. 

Mareska  s.  Donny. 

.  Martens,  Mittel,  die  Verfälschungen  des  Mehles  zu  erkennen  L,  363. 

Maumen^  über  das  AeqniTalent  des  Eisens  LI,  350. 

Meerwasser  im  Golf  von  Suez,  Analyse  desselben  L,  51. 

Mehly  Mittel  die  Verfälschungen  desselben  zu  erkennen,  Martens  L, 
363;  und  Brot,  über  die  hauptsächlichsten  Verf^ehungen  dersdben, 
Donny  XLIX,  240;  Louyet  ibid.  252  und  260. 

MelaniUn,  über  dasselbe  LI,  219. 

MeUUhsaures  Ammonieüc^  fiber  die  Metamorphose  derselben  .bei  yer- 
schiedenen  Temperaturen,  Fischer  LI,  113. 

Melsens,  neues  Verfahren  der  Zuckergewinnung  aas  der  Ronkelrube 
und  dem  Zuckerrohr  XLIX,  79. 

M^ne,  über  ein  neues  Verfehren,  das  Zinn  quantitatir  za  bestimmen 
LI,  163. 

Mengity  über  dasselbe,  Hermann  L,  179. 


4M  Rei^lster. 

Mmmige^  aber  die  Znsamneiisetzimg  derselben,  Mnlder  L,  438. 

MesUpioxydy  über  dasselbe,  Hlasiwetz  LI,  363 

MetaceUm^  &ber  dasselbe,  Hlasiwetz  LI,  367;  R.  Sehwarz  LI,  374. 

Me^pkosphorsäwre^  ober  die  yerschiedeneii  Modificatlonen  derselben« 
Fleitmann  XLIX,  nk. 

MOhfflanain,  aber  dasselbe  LI,  234. 

MUchxucker,  aber  das  Vorkommen  desselben  in  den  Eioheln,  Bra- 
connot  XLIX,  232. 

Mikroskopische  Verhältnisse^  über  die  Anwendung  des  chromatiseh  po- 
larisirten  Lichtes  aaf  dieselben,  Ehrenberg  XLIX,  490. 

Miller,  Analysen  yon  weichem  Eisen  darch  Gementation  yon  Gasseisen 
erhalten,  so  wie  yon  kalt-  and  rothbrichigem  Eisen  L,  413. 

Milien,  Anaijse  des  Chylus  and  des  Blats  L,  30;  ober  eine  nene  Ver- 
bindang  yon  Schwefel,  Chlor  and  Saaerstoff  L,  267. 

Mineral,  ein  neaes  brennbares  aosEsthland,  aber  dasselbe,  Petzholdt 
LI,  112. 

Miner aUen,  amerikanische,  Analysen  derselben,  Sil  lim  an  XLIX,  195; 
künstliche  Bildang  derselben  aaf  nassem  Wege,  Senarmont  LI,  386. 

Mineralanalyse  y  über  die  Anwendung  des  Wasse^toffs  bei  'derselben, 
Riyot  LI,  338. 

Mineralkörper,  über  das  galyanische  Verhalten  and  die  LeitangsfUilg- 
keit  derselben  als  Kennzeichen,  y.  Kobell  L,  76. 

Mineralogische  Notizen^  XLIX,  318  u.  381. 

Mineralsalze,  über  deren  Einflass  aaf  die  Entwickelang  der  yegetabiii- 
schen  Substanz,  Wolff  LI,  15. 

Mineralwasser  zu  Cransac,  Analyse  desselben,  Henry  L,  126. 

Mineralwasseranalysen  L,  49. 

Mitscherlich,  über  die  Zusammensetzung  der  Wand  der  Pflanzenzelte 
L,  144. 

Mohn,  weisser,  Analyse  der  Samen  desselben,  Sacc  XLIX,  296. 

Molybdän,  über  dasselbe,  Berlin  XLIX,  444. 

MonrolU,  über  denselben,  S  Uli  man  XLIX,  202. 

Morin,  über  dasselbe,  Wagner  LI,  84. 

Moringerbsäure,  über  dieselbe,  Wagner  LI,  91. 

Mulder,  über  die  Bildung  yon  Ammoniak  bei  der  Berührung  yon  po- 
rOsen  Körpern  mit  atmosphärischer  Luft  und  Schwefelwasserstoifgas 
L,  431 ;  über  die  Zusammensetzung  der  Mennige  L,  438. 

Murexoin,  über  dasselbe,  Rochleder  LI,  405. 

Muschelkalk  aus  Saarbrücken^  über  denselben  XLIX,  382. 

Mykomelinsäure,  über  dieselbe,  Laurent  IJ,  244. 
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N. 

Naumann,  über  octaädrische  Krystalle  des  Salmiaks  L,  310;   ober  die 
trapezo^drischen  Krystalle  des  Salmiaks  L,  11.    * 

Nephelinfels    des    Löbaiter    Berges^    aber   denselben,    Heidepriem 
L,  500. 

Nickelferrocyaniir  s.  Ferrocyanür. 

Nickeloxyd- Ammoniak y    salpetersanres,     Analyse    einer   Verbindung 
desselben  mit  Ghlomickel-Ammoniak,  R.  Schwarz  LI,  319. 

NUschlamm^  über  denselben,   Lajonch^re,  Payen   und   Poinsot 
L,  201. 

Niobium,  Pelopium  und  llmenium^  über  dieselben,  Hermann  L,  172; 

Nitranilin,  über  dasselbe  LI,  212. 

NUroferrocyanoerbindungen^  (Nitroprnsside)  über  dieselben,  Play  fair 
L,  36;  über  die  Formel  derselben,  Kyd  LI,  315, 

NUroMppursäure^  über  die  Bildung  derselben  in  dem  thierischen  Orga- 
nismns,  Bertagnini  LI,  255. 

Niiroprussidverbindungen  s.  Nitroferrocy&nyerbindiingen. 

Nontrontitf  über  denselben  XLIX  382. 

NuttaiU,  über  denselben,  S  Uli  man  XLI1(,  207. 


o. 

Odmyly  (Schwefelodmyl),  über  die  Formeln  der  Verbindungen  desselben, 
Laurent,  L,  243. 

Ordn,  Lecanorin  n.  s.  w.,  über  die  Formeln  derselben,  Laurent  LI,  246. 

Organische  Verbindungen^  über  yerschiedene,  Laurent  LI,  240. 

Osann,  über  die  Natur  des  Ozons  L,  209. 

Oxalsäure^  über  die  quantitative  Bestimmung  derselben  und  über  deren 
Trennung  yon  der  Phosphorsfiure,  H.  Rose  LI,  311. 

Ozony  über  die  Natur  desselben,  Osann  L,  209;  SohOnbein  LI,  321. 


Payen,  Poinsot  und  Brunei,  Analyse  des  zum  Vlehihtter  angewen- 
deten Runkefa*übenznGkeniyraps  L,  204;  Poinsot  und  Fery,  über 
die  Zusammensetzung  und  die  Anwendung  der'  Erd&pfel  CHelianthns 
tuberosus)  L,  205;  s.  Lajonok^re. 
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P ästen r,  über  die  Hanpteigenschaften  der  beiden  Säuren,  aas  denen 
die  Traabensaare  besteht,  L,  88  n.  129. 

Patera,  über  UranYerbindangen  LI,  122. 

Peligot,  über  die  Znsainmensetzang  der  Getreidearten,  L,  243. 

Pelopium  und  llmeniumy  über  dieselben,  Hermann  L,  172. 

Percy,  über  das  Ausbringen  des  Goidcs  und  Silbers  ans  ihren  Eiten 
auf  nassem  Wege  L,  320. 

PercylU^  Analyse  desselben  XLIX,  512, 

Petzholdt,-  Untersnchung  der  aehwanen  Erde  (Tsehernosem)  des 
südlichen  Rnsslands  LI,  1 ;  ein  neues  brennbares  Mineral  a«s  Esthland, 
LI,  112. 

Feucedatdn^  Berichtigung  über  einige  Formeln  der  Verbindung  desselben, 

Bothe  L,  381. 
Ffianzen^  über  die  Ernährung  derselben,  Magnus  L,  65. 

Pflanzenzelle y   über  die  Zusammensetzung  der  Wand   derselben,  Mit- 

scherlich  L,  144. 
Fkenetol^  über  dasselbe,  dCahours  XLIX,  283. 

Phenyloxydhydrat^  über  Rnnge's  Reagens  auf  dasselbe,  Wagner 
LI,  95. 

Phosphor f  amorpher,  über  denselben,  Schrötter  LI,  155;  über  das 
Leuchten  desselben,  Marchand  L,  1;  über  die  Verbindungen  dessel- 
ben mit  dem  Jod,  Gorenwinder  LI,  159;  über  die  Verbindungen 
der  Haloge  mit  demselben,  Gladstone  XLIX,  40. 

Phosphoroxybromidy  über  dasselbe,  Gladstone  XLIX,  45. 

Phosphorsäure  ^  über  die  qualitatiTe  und  quantitative  Bestimmung  der- 
selben, Leconte  XLIX,  380;  über  die  quantitative  Bestimmung  der- 
selben und  über  die  Trennung  derselben  von  den  Basen,  Rose  XLIX,  168; 
über  die  Trennung  derselben  von  der  Oxalsäure,  H.  Rose  LI,  311. 

Physiologische  Chemie,  einige  Notizen  aus  dem  Gebiete  derselben,  Bar- 
reswll  L,  134. 

Platin,  über  die  Ammoniakverbindungen  desselben,  Gerharde  LI,  351. 

Play  fair,  über  die  Nitroferrocyanverbindungen  (Nitropmsside}  dne 
neue  Glasse  von  Salzen  L,  36. 

Plessy  s.  KOchlin. 

Poinsot  s.  Lejonch6re  und  Payen. 
Polymerie  s.  Isomorphie. 

Porcellanmalerei,  über  die  in  dersett)en  angewendeten  Farben,  Salv^- 
tat,  XLIX,  210. 

Preisaufyabe^  L,  383. 

Propylenj  Aethylen  n.  s.  w.  über  die  EinwirktSg  des  Gbler»  imd   des 

Broms  auf  dieselben,  Gahours  LI,  249. 
Pin'omorphit^  über  denselben  XL\X,  ^\.  ^ 
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Q. 

Quißckaüber^  über  die  DestUlation  desselben  yermittelst  gespannter  Was-> 
serdämpfe,  Violette  LI,  313;  über  die  Oxychlorure  desselben,  Roa- 
eher  XLIX,  368. 

Quecksilbersalbe  und  Quecksilberdämpfe ^  über  die  Wirkungsweise  der- 
selben y.  Baerensprnng  L,  21. 


R. 


Rabonrdin,  über  die  Darstellnng  des  Atropins  mit  Hülfe  Ton  Ghloi^o- 
form  LI,  255. 

Rammeisberg,  über  die  Zusammensetznng  der  Turmallnc,  rergiichen 
mit  derjenigen  der  Glimmer  und  Feldspatharten ;  und  über  die  Ursache 
der  Isomorphie  yon  ungleichartigen  Verbindungen  LI,  177. 

Reich,  Notiz  über  einen  diamagnetischen  Versuch  XLIX,  193. 

Rein  OSO,  über  das  Verhalten  des  Oxalsäuren  Kalkes  XLIX,  511;  über 
die  Einwirkung  der  Basen  auf  einige  Salze ,  namentlich  auf  die  arse- 
nigsauren  LI,  160;  über  einige  neue  Verbindungen  des  Ammoniaks 
mit  den  Ferrocyanüren  und  namentlich  mit  dem  Nickelferrocyanür 
LI,  119. 

Bhodeoreünf  über  die  Formel  desselben,  Laurent  LI,  245. 

Richter,  über  die  £xtraction  des  Goldes  ans  gdldischen  Erzen  dtrck 
C9i1orwasser  LI,  151. 

Riyot,  über  die  Anwendung  des  Wasserstoffs  bei  der  Analyse  Ton 
Mineralien  LI,  338. 

Rochleder,  über  das  Gaffein  LI,  398;  und  Hlasiwetz,  über  dte 
Wurzel  der  Ghiococca  racemosa  LI,  415;  Notiz  über  ein  Stearopten 
aus  Gassiaöl  LI,  432. 

Rogers,  Oxydation  yon  Graphit  and  Oiamaat  auf  nassem  Wege 
L,  411. 

Boheiseny  über  den  Stickstoffgehalt  desselben ,  HatcVk^Yi^^^^liLl^n^^V 
Joarü,  f,  prakL  Cbeime*  LI.   8«  o^ 
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Rose,  G.,  über  eine  bemerkenswerthe  Analogie  in  der  Form  zwischen 
gewissen  Schwefel-  und  Sanerstoffsalzen  XLIX,  155;  über  die  KrystaU- 
form  der  rhombo^idrischen  Metalle,  namentlich  des  Wismuths  XLIX, 
158;  über  die  Kr^stallform  der  rhombocdrischcn  Krystalie  LI,  165. 

Rose,  H.,  über  die  Anwendung  der  Kieselfluorwasscrstoffsäure  bei  qaanti- 
tatiyen  Analysen  LI,  176;  über  die  quantitative  Bestimmung  des  An- 
timons XLIX,  27^;  über  die  qnantitatire  Bestimmung  des  Arseniks 
XLIX,  166;  über  die  quantitatire  Bestimmung  des  Finors  XLIX,  309; 
über  die  quantitative  Bestimmung  der  Oxalsäure  und  über  die  Trennung 
derselben  von  der  Phosphorsäure  LI,  311;  über  die  quantitative  Be- 
stimmung ^cr  Phosphorsäure  und  über  die  Trennung  derselben  von 
den  Basen  XLIX,  168;  über  die  quantitative  Bestimmung  der  unorga- 
nischen Bestandtheile  in  den  organischen  Substanzen  L,  435. 

Roucher,  über  die  Ox^chlorüre  des  Quecksilbers,  XLIX,  363. 

Runkelrüben^  über  das  Vorkommen  des  Jods  in  denselben,  Lamy 
LI,  187. 

Runkelriibenzuckersyrup ,  Analyse  des  zum  Vichfutler  augewendeten. 
Payen,  Poinsot  und  Brunet  L,  204. 


s. 


S.acc,  Analyse  der  Samen  des  weissen  Mohns,  XLIX,  296. 

SalbeyÖl  als  Zersetzungspro  du  et  des  Senföles,  Hlasiwctz  LI,  373. 

SdUcin^  über  die  Formel  desselben,  Laur.ent  LI,  245. 

Salicyläthery  über  den  zweifach  gechlorten,  Cahonrs  XLIX,  281. 

Saim-Horstmar,  Fürst  zu,  über  die  Darstellung  einer  krystallisirten 
salpetersauren  Thonerde  von  ungewöhnlicher  BeschafTenheit,  XLIX,  208. 

Salmiaky  über  rhomboädrische  Krystalle  desselben,  Naumann  L,  310; 
über  die  trapezoedrischen  Krystalic  desselben,  Naumann  L,  11;  s. 
Chlorammonium. 

Salpetersäure^  über  wasserfreie,  Dcvilie  XLIX,  407. 

Salzep  über  eine  gewisse  Analogie  in  der  Form  zwischen  gewissen 
Schwefel-  und  SauerstolFsalzen,  G.  Rose  XLIX,  155. 

Salvötat,    über    die   in    der  Porcellanmalerei    angewendeten  Farben 
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Saponiity  über  dasselbe,  Lebenf,  LI,  471. 

Sauerstoff,  ü6#  den  Emfliiss  des  Lichtes  anf  die  chemische  Thati^keit 
desselben,  Schön b ein  LI,  !267. 

Sarzcan  s.  Malagati. 

Schariing,  über  die  Anwendung  der  überhitzten  Wasserdämpfe  L, 
375;  über  die  Darstellung  yon  Aethcrarten  durch  Einwirkung  yon 
Kali  auf  einige  Balsame,  L,  442. 

Scheerer,  J.  (in  Würzburg}  über  eine  neue,  im  Fleische  des  Ochsen 
aufgefundene  Znckerart  L,  32. 

Scheerer,  Th.  (in  Freiberg),  einige  allgemeine  Bemerkungen  über  den 
poIymeren  Isomorphismus  L,  449;  s.  Marchand. 

Schlagintweit,  H.  n.  A.,  über  den  Kohlensänregehalt  der  Atmosphäre 
in  den  Alpen  LI,  106. 

Schlangenharn,  Analyse  desselben,  Boussingault  LI,  !298. 

Schlnmb erger,  Notiz  zu  der  Arbeit  yon  KOchlin  und  Plessy 
LI,  479. 

Schmidt  (in  Jena),  über  die  Schwarzerde  im  südlichen  Kussland 
XLIX,  129. 

Schmidt,  Emil,  zur  Analyse  des  Galmey  LI,  255. 

Schneider,  R. ,  über  die  chemische  Constitution  des  Wolframminerals 
XLIX,  321 ;  über  das  Acqnivalent  des  Wolframmetalles  L,  152. 

Schönbein,  i'ibcr  das  Ozon  LI,  321;  über  den  Einfluss  des  Lichtes 
auf  die  chemische  Thätigkeit  dos  Sauerstoffs  LI,  267. 

Seh  rotte  r,  über  den  amorphen  Phosphor  LI,  155. 

Schulze  s.  Fresenius. 

Schwarz,  R.,  Analyse  einer  Verbindung  von  ChlornickeU Ammoniak  mit 
salpetersaurcm  Nickeloxyd-Ammoniak  LI,  319 ;  über  die  Producte  der 
trocknen  Destillation  des  Zuckers  mit  Kalk  LI,  374. 

Schwarze  Erde  des  südlichen  Russlanäs,  Untersuchung  über  dieselbe, 
PetzoldtLI,  1;  über  die  mikroskopischen  Bestandtheiie  derselben, 
Ehrenberg  LI,  172;  Schmidt  XLIX,  129. 

Schweizer  s.  Löwig. 

Schwefel,  Chlor  und  Sauerstoff,  über  eine  nene  Verbindung  desselben, 
Millon  L,  267. 

Schweftlyolä,  über  dasselbe,  Lerol  LI,  446^ 
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Schwefelsäure^  Betrsichixm^enfüter  die  Hydrate  derselbea,  Jacqaelaii 
LI,  461.  ^ 

Schwefelsäuren^  über  dieselben,  Fordos  irad  G^lis  L,  83. 

Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Säure,  über  die  S^rsetznngsprodicfe 
desselben  bei  Gegenwart  Ton  Wasser,  Sobrero  und  Selai 
XLIX,  417. 

Schweflige  Säure,  über  die  2^rsetzangsprodii€te  derselben  bei  Gegenwart 
Yon  Wasser,  Sobrero  nnd  Selmi  XLIX,  417. 

Selmi  s.  Sobrero. 

Senarmont,  Aber  die  künstliche  Bildung  einiger  Miacralien  anfniisseiit 
Wege  LI,  380. 

Silber,  über  das  Ausbringen  desselben  ans  seinen  Erzen,  PereyL,  3:20; 
über  einige  Verbindungen  desselben  mit  dem  Golde,  LotoI  XLIX, 
171 ;  über  das  Vorkommen  desselben  im  Meerwasser  nnd  üb«r  die 
Gegenwart  des  letzteren  Metalles  in  den  Pflanzen  und  den  organbirten 
Wesen,  Malaguti,  Dnrocher  und  Sarzean  XLIX,  421. 

Siiliman,  Beschreibung  nnd  Analysen  amerikanischer  Mineralien 
XLIX,  195. 

SmaUe,  über  die  Eigenschaften  derselben,  Ludwig  LI,  129. 

Sobrero  nnd  Selmi,  über  die  Einwirkung  des  Chlors  anf  die  Chlor- 
verbindungen der  Metalle  bei  Gegenwart  von  Chlormetallen  und  Alka- 
lien L,  305;  ülier  die  Zersetznngsproductc  des  Schwefelwasserstoffs 
und  der  schwefligen  Säure  bei  Gegenwart  von  Wasser  XLIX,  417. 

Soda,  über  die  reducirende  Wirkung  derselben  bei  Löthrohrversnchen, 
Wagner  XLIX.  101. 

Soubeiran,  über  den  Humus  und  die  Wirkung  des  Düngers  bei  der 
Ernährung  der  Pflanzen  L,  291  u.  415.;  über  die  Zusammensetzung 
des  Honigs  und  über  einige  Eigenschaften  des  Zuckers  XLIX,  65. 

Stahlf  über  den  SlickstOiTgehalt  desselben,  Marchand  XLIX,  351. 

Stein,  über  das  Vorkommen  des  Arseniks  im  Pflanzenreiche  LI,  302. 

Stibäthyl,   über    dasselbe,   Löwig    und  Schweizer  XLIX,  382  und 

L,  321. 
Stickstoffbleioxyd,  über  dasselbe,  Bley  L,  380. 

Stichstoffgehalt  des  Düngers,  über  den  Einfluss,  welchen  derselbe  anf 
den  Proteingehalt  der  Ernten  ausübt,  John  L,  57. 

Stickstoffgehalt  des  Roheisens  und  des  Stahls,  über  denselben,  Mar- 
chand XLIX,  351. 

Stickstoff^Titan,  über  dasselbe,  Wöhler  L,  227. 

Stillistearinsäure,  über  dieselbe,  v.  Borck  XLIX,  400. 

Strecker,  Darstellung  des  Aethylamins  und  über  das  Alanin  L,  56. 

Sulßthylsckivefelsäure,    ober  die  ¥oTme\  ^Sl^^x^^VV^«^..  Laurent  LI,  242. 
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T. 

Tai0f  chinesischer,  über  die  darin  enthaltene  fette  Saare,  t.  Borck 
XLIX,  393. 

Talkerde,  Trennung  derselben  von  den  AllLalien,  Ebelmen  LI,  439. 

T0iUmlerxej  dntersnchuig  über  die  Zosamnensetzang  derselben.  Her- 
mann  L,  164. 

Thetn,  über  dessen  Tortheilhafteste  Darstellangsart ,  Heijnsias  XLIX, 
317;  s.  über  CaflTeln. 

Tkemsewassery  Kfk9X^&t  desselben  L,  50. 

_  Thonerdey  krystalHsirte  salpetersawe ,   über  dieselbe,    Fürst  za  Salm- 
Horstmar  XLIX,  208. 

Thomerde,  schwefelsaure,  Analyse  einer  käuflichen,  Wildenstein 
LI,  438. 

Titany  über  dasselbe,  Wöhler  L,  ;2;20. 

Trauhensäure,  über  dieselbe,  Pastenr  L,  88. 

TurmaUne,  über  die  Zusammensetzung  derselben,  verglichen  mit  der- 
jenigen der  Glimmer-  und  Feldspatharten;  und  über  die  Ursache  der 
Isomorphie  Ton  ungleichartigen  Verbindungen,  Rammeisberg 
LI,  177. 


ü. 

üfiionii,  über  denselben,  Silliman  XLIX,  201. 

Unorganische  Bestandikeüe  in  den  organischen  Substanzen^   über   die- 
selben, Rose  L,  434. 

UranoxgdhaWges  Mineral,  über  ein  neues,  Whitney  LI,  127. 

Vr anverbindungenj  über  dieselben,  Patera  LI,  122. 


V. 


Violette,  über  die  Destillation  des  Quecksilbers  vermittebt  gespannter 
Wasserdämpfe  LI,  313. 

Voeicker,   über  das  wässrige  Sccret  der  Blätter  und  der  Stengel    des 
Eiskrautes  (Mesembryanthemnm  crystalUmim)  L,  %^. 
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w. 

Wärme  bei  der  chemischen  Verbindung ^  Bericht  über  dieselbe,  Aa- 
drcws  L,  468. 

Wagner,  über  die  Constitation  des  Coniins  LI,  238;  über  die  Farb- 
stoffe des  Geibholzes  (Monis  tlnctoria)  LI,  82;  Über  die  rcdacircnde 
Wirkung  der  Soda  bei  LOthrohrrersiichen  XLIX,  191. 

Wasserdämpfe^  überhitzte,  über  die  Anwendung  derselben,  Schariing 
L,  375. 

Wasserdampfe^  gespannte,  über  die  Destillation  des  Quecksilbers  ver- 
mittclst  derselben,  Violette  LI,  313. 

Wasserstofff  über  die  Anwendung  desselben  bei  der  Analyse  yon  Mi- 
neralien, Rivot  LI,  338;  über  die  Verbrennung  desselben  in  Chlor, 
Brom,  Jod  und  Sauerstoff,  Bussy  L,  62. 

Whitney,  über  ein  neues,  Uranoxyd  enthaltendes  Mineral  von  der 
Nordküste  des  oberen  Sees  (Lake  supcrior}  LI,  127. 

Wildenstein,  Analyse  der  Asche  des  Samens  der  Kolbcnhirsc  XLIX, 
152;  Analyse  einer  käuflichen  schwefelsauren  Thonerde  LI,  438;  Ana- 
lyse des  Dolomits  aus  den  oberen  Schichten  des  Muschelkalkes  bei 
Saarbrücken  XLIX,  154. 

Willemity  über  denselben,  XLIX,  320. 

Willigk,  über  die  Wurzel  der  Ccphaclis  Ipecacuanha,  LI,  424. 

Wismtithp  über  dessen  Krystallforui,  Rose  XLIX,  158. 

Wohl  er,  über  das  Titan,  L,  220. 

Wolff,  über  den  Einfluss  der  Mineralsalze  auf  die  Enlwickclniiir  der 
vegetabilischen  Substanz  LI,  15. 

Woltvammetally  über  das  Aequivalcnt  desselben,  Schneider  L,  152. 

Wolframmina-af,  über  die  chemische  Conslitulion  desselben,  Schnei- 
der XLIX,  321. 

Wurtz,  über  die  Einwirkung  des  Kalis  auf  das  Caffein  XLIX,  406. 
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z. 

Zetigdruckereiy  Broqnette'sehes  Verfahren  derselben,  Barresi^il 
L,  314. 

Zinkeisenspath,    (Kapiiit)  über  denselben  XUX,  319. 

Zinkspathy  über  denselben,  XLIX,  381. 

Zimiy  über  ein  neues  Verfahren,  dasselbe  quantitatiy  za  bestimmen, 
Miinc  LI,  163. 

Zucker  in  dem  Albumin  der  Eier^  über  denselben,  Barreswil  L,  134; 
über  einige  Eigenschaften  desselben.  So  u  bei  ran  XLIX*  65;  über  die 
Prodncte  der  trocknen  Destillation  mit  Kalk,  R.  Schwarz  374. 

Zttckerarty  über  eine  nene  im  Fleische  des  Ochsen  aufgefundene,  Schee- 
rer  L,  33. 

Zuckergewinnwig ,  über  ein  neues  Verfahren  derselben,  Melsens 
XLIX,  79. 

ZuckerindmtiHe^  einige . Notizen  über  dieselbe,  Barreswii  L»  269. 


Druck  Yon  G.  W.  V ollrat h  in  Leipzig. 


